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I.1 Conditions générales de manipulation 
Toutes les manipulations ont été effectuées sous atmosphère inerte d’Argon en utilisant les 
techniques standards de Schlenk. Tous les solvants utilisés sont purifiés grâce à un purificateur de 
solvant et stockés sous atmosphère d’Argon dans des schlenks. La manipulation des solides a été 
réalisée en boite à gants sous atmosphère d’Argon. 
I.2 Appareillage 
I.2.1 Résonance magnétique nucléaire (RMN) 
1H, 11B, 13C, 19F, 31P et 29Si : Bruker Avance 300, 400 et 500 MHz. 
La caractérisation complète de nos produits a été faite en utilisant les spectres 1D ainsi que les 
analyses 2D de type COSY, HSQC (13C-1H) et HMBC (13C-1H, 29Si-1H, 29Si-31P). 
Les déplacements chimiques sont comptés positivement vers les champs faibles et exprimés en 
parties par million (ppm). Les constantes de couplage sont exprimées en Hz. Les références sont : 
Le Me4Si pour le 
1H, 13C et 29Si 
L’acide phosphorique H3PO4 pour le 
31P (solution à 85% dans H2O) 
L’acide trifluoroacétique pour le 19F 
Le trifluoroborane éthéré pour le 11B (solution à 15% dans CDCl3) 
 
Les abréviations suivantes ont été utilisées pour décrire les signaux : 
s : singulet 
d : doublet 
t : triplet 
dd : doublet de doublets 
ddd : doublet de doublets de doublets 
sept : septuplet 
dsept : doublet de septuplet 
m : multiplet 
Ar : aromatique 
JAB : constante de couplage entre A et B 
Avant-propos 
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b : signal large (broad) 
I.2.2 Spectroscopie RPE 
Les études de spectroscopie ont été réalisées au Laboratoire de Chimie de Coordination de 
Toulouse, sur un appareil Bruker Elexsys E500 en bande X. 
I.2.3 Point de fusion 
Appareil Digital Electrothermal. 
Les échantillons ont été préparés en boite à gants et scellés avant analyse. 
I.2.4 Analyse par diffractions des Rayons X 
Les études par diffraction des rayons X ont été effectuées par Nathalie Saffon-Merceron sur le 
diffractomètre Bruker-AXS APEX II. L’affinement a été réalisé par les programmes SHELXS-971 et 
SHELXL-97.2 
I.2.5 Infrarouge 
Appareil Varian 640-IR. 
Les échantillons ont été préparés en solution dans une cuve placée sous Argon. Le spectre du 
produit a été obtenu par soustraction du spectre du solvant. 
I.3 Etudes théoriques 
Les études théoriques ont été effectuées par moi-même, par le Professeur Thomas Müller (Carl 
von Ossietzky Universität à Oldenburg, Allemagne) ainsi que par le Professeur Fernando Cossío 
(Universidad del País Vasco à San Sebastian, Espagne) avec le logiciel GAUSSIAN 09.3 
Les structures des chapitres 2 et 3 ont été optimisées par DFT en utilisant la fonctionelle hybride 
B3PW91. Pour les atomes autres que le germanium, la base 6/31G* de Pople a été utilisée.4,5 Pour le 
germanium, la base Lanl2dz avec un potentiel de cœur a été utilisée.6 
I.4 Abréviations 
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire 
RPE : Résonance Paramagnétique Électronique 
UV : Ultra-Violet 
IR : Infrarouge 
RX : Rayons-X 
Avant-propos 
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DFT : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité 
NBO : Natural Bonding analysis 
t.a. : Température Ambiante 
HO : Orbitale Moléculaire la plus Haute Occupée 
BV : Orbitale Moléculaire la plus Basse Vacante 
CDCl3 : Chloroforme deutéré 
C6D6 : Benzène deutéré 
Et2O : Ether diéthylique 
THF : Tétrahydrofurane 
DCM : Dichlorométhane 
R : groupement général 
Cp : cyclopentadiène 
Cp* : pentaméthyl cyclopentadiène 
Me : méthyle 
Et : éthyle 
iPr : isopropyle 
nBu : n-butyle 
secBu : sec-butyle 
tBu : tert-butyle 
Cy : cyclohéxyle 
Ar : aryle 
Ph : phényle 
Mes : mésityle 
Xyl : xylène 
Dipp : 2,6-diisopropylphényle 
Tbt : 2,4,6-tris(bis(triméthylsilyl)méthyl)phényle 
Dis : bis(triméthylsilyl)méthyle 
Avant-propos 
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Tsi : tris(triméthylsilyl)méthyle 
Tipp : 2,4,6-triisopropylphényle 
OTf: triflate 
DMAP : 4-diméthylaminopyridine 
HMDS : hexaméthyldisiloxane 
COD :cyclooctadiène 
acac : acétonate d‘acétyle 
Ch : chalcogène (O, S, Se, Te) 
NHC: carbène N-hétérocyclique 
NHSi : silylène N-hétérocyclique 
NHGe : germylène N-hétérocyclique 
éq. : équivalent 
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Historiquement, la chimie s’est développée selon deux grands axes, la chimie du carbone et la 
chimie des métaux, entrainant la division classique entre chimie organique et inorganique. 
Aujourd’hui, la distinction entre les deux disciplines est plus floue, les métaux étant largement 
utilisés pour la catalyse en chimie organique. Plus tardivement, un nouvel axe de recherche s’est 
développé, se concentrant sur la chimie du groupe principal, c’est-à-dire la chimie des éléments du 
groupe p. Une comparaison rapide avec la chimie organométallique laissait penser que cette chimie 
était moins riche. 
Pourtant la chimie du groupe principal a connu un large développement ces trente dernières 
années, montrant des résultats probants et permettant de remplacer les métaux dans plusieurs 
applications. La recherche sur les carbènes, les paires de Lewis frustrées, les espèces avec des 
valences non classiques (espèces hypervalentes ou à basse valence) a démontré toute la richesse de 
la chimie du groupe principal. 
La chimie des équivalents lourds du carbone, silicium, germanium, étain et plomb, fait partie de 
cette nouvelle dynamique. L’étude de leurs réactivités, notamment des différences par rapport au 
carbone, a apporté de nombreux résultats originaux. En effet, bien que faisant partie du même 
groupe, le carbone et ses équivalents n’ont pas les mêmes propriétés. Si le carbone peut facilement 
s’hybrider pour former des liaisons doubles ou triples, les équivalents lourds forment très 
difficilement des liaisons multiples mais peuvent facilement former des espèces à basse valence ou 
hypervalentes. 
Lors de nos travaux, nous nous sommes plus particulièrement intéressés à la chimie des espèces 
à basse valence du germanium et du silicium. Ces espèces ont pu être stabilisées grâce à l’utilisation 
d’un ligand phosphine. La synthèse et la réactivité de ces espèces sera étudiée, afin de former de 
nouvelles molécules à l’architecture originale. 
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I Généralités sur les métallylènes 
Longtemps considérés comme des espèces instables, les carbènes, espèces divalentes du 
carbone, connaissent un grand développement depuis la synthèse des premiers exemples stables 
dans les années 1990.1–4 Les métallylènes R2M (M = Si, Ge, Sn, Pb), équivalents lourds des carbènes, 
restent moins étudiés, même si les exemples se sont multipliés ces 20 dernières années.5–7 
I.1 Structure des métallylènes 
Les métallylènes sont des espèces divalentes à l’état d’oxydation +II, possédant seulement 6 
électrons de valence. Leur stabilité augmente quand leur nombre quantique principal n augmente, 
les plombylènes R2Pb et stannylènes R2Sn étant en général plus faciles à préparer que les germylènes 
R2Ge et silylènes R2Si. Ainsi, les chlorures de plomb(II) PbCl2 et d’étain(II) SnCl2 existent sous forme de 
solides cristallins stables à l’air.7 
Les métallylènes possèdent deux électrons non liants, donc deux configurations électroniques, 
singulet ou triplet, sont possibles. Dans le cas de H2M (M= C, Si, Ge, Sn, Pb), l’écart énergétique 
singulet/triplet (ΔES/T = ET - ES) augmente de C à Pb. Seul le carbène H2C est plus stable à l’état triplet 
(ΔES/T < 0). L’état singulet est de plus en plus stabilisé par rapport à l’état triplet quand n augmente, 
car la différence d’énergie ΔES/T augmente (Tableau 1).
8 Les calculs menés sur la structure cyclique 
C4H4M confirment cette tendance, ΔES/T augmentant quand n augmente.
9 
MH2 CH2 SiH2 GeH2 SnH2 PbH2 
ΔES/T (kcal.mol
-1) - 9 18-21 22 23 41 
C4H4M C5H4 C4H4Si C4H4Ge C4H4Sn C4H4Pb 
ΔES/T (kcal.mol
-1) - 9,6 14,8 22,8 26,2 27,3 
Tableau 1 : Écart d'énergie entre les états singulet et triplet 
Ceci s’explique par une plus grande réticence à l’hybridation des orbitales pour les équivalents 
lourds du carbone. Si la taille des orbitales 2s et 2p du carbone est similaire, les orbitales np sont plus 
diffuses que les orbitales ns pour les éléments lourds (Figure 1), l’hybridation de ces orbitales est 
donc de plus en plus difficile pour les éléments lourds.10,11 Or pour les métallylènes, l’orbitale HO est 
principalement constituée de l’orbitale ns et l’orbitale BV est de géométrie p. En conséquence, l’écart 
énergétique HO-BV devient plus grand quand n augmente, car la différence d’énergie entre les 
orbitales ns et np augmente, ce qui explique que l’état singulet est l’état fondamental pour les 
métallylènes (sauf pour le carbène) et que l’écart énergétique singulet/triplet ΔES/T augmente quand 
n augmente. 
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Figure 1 : Variation du rayon des orbitales de valence ns/np 
Le caractère s plus prononcé de la paire libre des métallylènes pour les éléments lourds réduit 
leur caractère nucléophile, la HO étant de plus en plus basse en énergie.6 
 
Figure 2 : Etat fondamental du carbène et des métallylènes MH2 
I.2 Synthèse et réactivité 
I.2.1 Voies de synthèse 
Deux principales voies de synthèse sont envisageables pour préparer les métallylènes : soit par 
réduction d’un précurseur M(IV), soit par utilisation d’un précurseur M(II) (Figure 3). 
 
Figure 3 : Méthodes de synthèse des métallylènes 
La substitution d’un halogène sur un précurseur M(II)X2 [X = Cl, Br, I ou assimilé tel que NR2] est 
la voie la plus directe, bien qu’elle nécessite un précurseur stable. Cette voie est utilisée presque 
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cristallins facilement manipulables.6,12 Pour synthétiser les germylènes, cette voie est fréquemment 
suivie car GeCl2 est manipulable sous forme de complexes avec des bases de Lewis faibles telles que 
le 1,4-dioxane ou le THF. Par contre, faute de précurseur SiCl2 disponible, cette voie n’a pas été 
développée pour le silicium. L’isolation du complexe NHC.SiCl2 en 2009 pourrait combler ce manque, 
mais pour l’instant aucun exemple n’a encore été publié.13,14 
La réduction d’un précurseur M(IV) est donc privilégiée dans le cas du silicium, mais aussi 
régulièrement utilisée pour le germanium. Les premières synthèses de silylènes et germylènes ont 
été réalisées par élimination réductrice de disilanes, via la photolyse d’un précurseur tel que 
R2M(SiR’3)2 (M = Si, Ge),
15–17 ou par décomposition d’un précurseur cyclique à 3 chaînons métallirane 
ou métallirène en éliminant un alcène ou un alcyne respectivement (Figure 3).16,18,19 Cependant, la 
réduction de précurseurs dihalogénés R2MX2 par des métaux alcalins ou alcalino-terreux est 
aujourd’hui la technique la plus courante pour synthétiser des silylènes isolables.12,20,21 La réaction de 
déshydrochloration par une base d’un précurseur R2SiHCl a aussi permis d’isoler plusieurs silylènes 
complexés par une base de Lewis.13,22,23 
Pour synthétiser des germylènes, toutes les voies sont accessibles. Ainsi le germylène substitué 
par deux groupements très volumineux, le 2,4,6-tris[bis(triméthylsilyl)méthyl]phényle (Tbt) et le 
2,4,6-tri(isopropyl)phényle (Tipp), peut être synthétisé de trois façons différentes (Figure 4) : par 
addition successive sur GeCl2.dioxane des lithiens TbtLi et TippLi correspondants, par réduction d’un 
précurseur Tbt(Tipp)GeBr2 ou par rétro-cyclo-addition du germirène correspondant.
24–26 
 
Figure 4 : Différentes voies de synthèse d'un même germylène 
I.2.2 Réactivité des métallylènes 
Les métallylènes singulets possèdent une orbitale vacante et une paire libre, ils ont donc une 
réactivité ambiphile, à la fois électrophile et nucléophile. Leurs principales réactivités sont des 
insertions dans des liaisons-σ, des cyclo-additions avec des composés insaturés et des réactions 
d’oxydation, notamment par des chalcogènes pour donner des équivalents lourds de cétones (Figure 
5). De plus, la présence de l’orbitale vacante et de la paire libre permet une réactivité à la fois comme 
acide et comme base de Lewis. 
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Figure 5 : Exemples de réactivités des métallylènes 
Cependant, plusieurs études théoriques montrent des différences de réactivité entre les 
métallylènes, différences qui ont été confirmées par les résultats expérimentaux. Ainsi, il a été 
démontré que, dans le cas de la réaction d’insertion d’un métallylène (silylène et germylène) dans la 
liaison-σ de H2, l’énergie d’activation de la réaction dépend fortement de la différence d’énergie HO-
BV.27 Les silylènes, présentant un écart énergétique plus faible que les germylènes, sont donc plus 
réactifs vis-à-vis de H2. De plus, alors que le germylène réagit avec H2 et NH3 par insertion dans les 
liaisons-σ (H-H et N-H) pour donner les produits Ge(IV) Ar2GeH2 et Ar2GeH(NH2), le même type de 
réaction pour le stannylène conduit à l’insertion-σ suivie de l’élimination réductrice de ArH pour 
donner les produits Sn(II) ArSnH et ArSn(NH2).
28 Cette différence de réactivité s’explique par la plus 
grande stabilité du stannylène par rapport au produit Sn(IV) correspondant (effet de doublet inerte), 
alors que cette stabilité est inversée dans le cas du germanium, l’espèce Ge(IV) étant plus stable que 
l’espèce Ge(II). 
Les silylènes et germylènes réagissent avec des produits insaturés par cyclo-additions [2+1] pour 
former des cycles métalliranes à 3 chaînons stables. Par contre, dans le cas de l’étain, ces cycles sont 
trop tendus et la rétro-cyclo-addition est immédiate. Ainsi des calculs théoriques sur la réaction de 
Me2M (M = Si, Ge, Sn) avec le 1,3-butadiène démontre que , dans le cas du silicium et du germanium, 
la réaction conduit à deux produits : le produit cinétique qui correspond à la cyclo-addition [2+1] et le 
produit thermodynamique résultant formellement de la cyclo-addition [4+1].29 Par contre, dans le 
cas de l’étain, seul le produit de cyclo-addition [4+1] est formé. 
La réactivité des métallylènes dépend donc à la fois de la différence énergétique HO-BV, de 
l’écart singulet/triplet, de l’effet de doublet inerte et de considérations stériques. 
I.3 Modes de stabilisation 
Une des clés pour stabiliser un métallylène est de stabiliser l’orbitale vacante p, qui est la plus 
réactive. La stabilisation des métallylènes peut être envisagée de façon cinétique, thermodynamique 
ou par complexation avec une base de Lewis. 
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I.3.1 Stabilisation cinétique 
L’utilisation de substituants très encombrants permet de stabiliser cinétiquement le 
métallylène, en empêchant l’attaque d’un nucléophile sur l’orbitale vacante et en évitant la 
dimérisation du métallylène (Figure 6). Ainsi, Kira a synthétisé les dialkylmétallylènes cycliques 1 
stabilisées par les groupements triméthylsilyles volumineux, qui sont stables et isolables à 
température ambiante.30–32 
 
Figure 6 : Stabilisation cinétique : rôle des substituants et exemple de métallylène stabilisé 
I.3.2 Stabilisation thermodynamique 
Comme les métallylènes ne possèdent que six électrons dans la couche de valence, ce sont des 
espèces déficientes en électrons. Les métallylènes peuvent être stabilisés thermodynamiquement 
par des substituants π-donneurs forts qui compensent la déficience électronique par π-donation 
dans l’orbitale vacante (Figure 7). Ainsi, les métallylènes N-hétérocycliques 2 isolés par Herrmann et 
West sont stabilisés par donation des substituants amines,33,34 et des métallylènes portant des 
groupes méthoxy 3 sont stabilisés par π-donation de l’oxygène dans l’orbitale vacante.35 La donation 
électronique du substituant dans l’orbitale p augmente l’écart HO-BV et donc l’écart énergétique 
singulet/triplet du métallylène. Ceci augmente le stabilité le métallylène, mais par voie de 
conséquence diminue sa réactivité, le caractère ambiphile étant lié à l’écart HO/BV.27 
 
Figure 7 : Stabilisation thermodynamique : donation électronique intramoléculaire et exemple de 
métallylènes N-hétérocycliques 
I.3.3 Stabilisation par complexation d’une base de Lewis 
Pour diminuer la déficience électronique sur l’atome M(II), la complexation d’une base de Lewis 
peut être envisagée (Figure 8). Cette complexation permet de stabiliser le métallylène par donation 
électronique dans l’orbitale vacante. De plus, l’ajout du ligand augmente la protection stérique 
autour du métallylène, amplifiant la stabilisation cinétique. Très efficace, cette méthode a permis 
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d’isoler des espèces très réactives comme le dichlorosilylène 4, par complexation avec un 
diaminocarbène NHC.13 La base de Lewis peut être intégrée de façon intermoléculaire (4) ou 
intramoléculaire (5) (Figure 8).36 Cette méthode de stabilisation permet une grande modularité des 
substituants portés par le métallylène et a permis d’isoler de nombreux métallylènes 
hétéroleptiques. 
 
Figure 8 : Stabilisation par une base de Lewis L : stabilisation intermoléculaire et intramoleculaire 
II Germylènes stables 
S’il est l’élément du groupe 14 découvert le plus tardivement, isolé par Winkler en 1886,37 le 
germanium présente aujourd’hui une chimie assez riche, notamment du fait de son utilisation 
comme semi-conducteur. Les germylènes, équivalents des carbènes, sont étudiés depuis plusieurs 
années et beaucoup d’exemples stables sont connus aujourd’hui. Dans la suite de ce chapitre, nous 
nous intéresserons aux germylènes isolés et stables dans les conditions classiques de laboratoire 
(atmosphère inerte, absence d’eau). 
II.1 Germylènes dihalogénés 
Les premiers germylènes isolés sont le diiodogermylène GeI2 et le dibromogermylène GeBr2, 
caractérisés dès 1927.38 GeI2 et GeBr2 ne sont cependant pas stables indéfiniment à l’air car ils 
finissent par s’hydrolyser. 
Par contre, le dichlorogermylène GeCl2 n’est pas stable. Cependant, l’utilisation de bases de 
Lewis faibles, telles que le 1,4-dioxane ou le tétrahydrofurane, comme ligand coordonnant sur le 
centre métallylène permettent de le stabiliser suffisamment pour l’isoler sous forme d’adduit 
GeCl2.L.
39 
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Figure 9 : Stabilisation thermodynamique des germylènes dihalogénés 
Cette stabilité des germylènes dihalogénés s’explique à la fois par la π-donation 
intramoléculaire de l’halogène dans l’orbitale vacante p, mais aussi par la coordination 
intermoléculaire via la donation électronique d’un halogène dans l’orbitale p d’une autre molécule 
de germylène (Figure 9). Dans le cas de GeCl2, le chlore hautement électronégatif n’est pas un bon 
ligand comparé au brome et à l’iode et la stabilisation intermoléculaire qu’il apporte n’est pas 
suffisante. L’ajout d’une base de Lewis, telle que le 1,4-dioxane ou le THF, qui réalise une donation 
électronique dans l’orbitale vacante de GeCl2 permet d’isoler le complexe GeCl2.L (Figure 9). 
 
 
Figure 10 : Structure par diffraction des rayons X de GeCl2.1,4-dioxane (à gauche) et GeCl2.THF (à 
droite) 
Les structures des adduits GeCl2.1,4-dioxane et GeCl2.THF permettent d’observer la 
coordination de la base dans l’orbitale vacante p du germanium, mais aussi les liaisons datives entre 
le germanium et le chlore d’une autre molécule (Figure 10).40,41 
Plus récemment, l’utilisation d’un carbène N-hétérocyclique NHC comme base de Lewis a 
permis d’isoler toute la série des germylènes dihalogénés GeX2.NHC (X = F, Cl, Br, I).
42–44 La 
coordination du carbène NHC au germanium est très forte. Ainsi dans le cas du complexe GeI2.NHC, 
l’addition d’un excès de NHC conduit à la formation du dication Ge(NHC)3
2+ par substitution des deux 
atomes d’iode par des carbènes (Figure 11).43 
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Figure 11 : Préparation d'un dication germanié grâce à la stabilisation apportée par les NHCs 
II.2 Dialkylgermylènes 
II.2.1 Dialkylgermylènes isolés 
Le premier dialkylgermylène, isolé par le groupe de Lappert, est le bis[bis(triméthylsilyl)méthyl] 
germanium(II) 6 (Figure 12).45,46 Cependant, si ce germylène existe sous forme monomérique en 
solution, il cristallise sous la forme d’un dimère possédant une liaison double Ge=Ge (digermène). 
Une légère augmentation de la protection stérique, en remplaçant un substituant par un groupe 
tris(triméthylsilyl)méthyle, permit au groupe de Jutzi d’isoler le premier dialkylgermylène caractérisé 
structurellement, (Me3Si)3CGeCH(SiMe3)2 7, qui est un monomère à la fois en solution et à l’état 
solide (Figure 12).47 
 
Figure 12 : Dialkylgermylènes isolés 
Passant d’un modèle acyclique à un modèle cyclique, Kira a pu isoler l’équivalent cyclique du 
germylène de Lappert, le 2,2,5,5-tétrakis(triméthylsilyl)-1-germacyclopentane-1,1-diyl 8 (Figure 12).31 
Grâce à la présence du cycle, ce germylène est plus stable que l’équivalent acyclique. En effet, sa 
structure cyclique, avec l’angle C-Ge-C (90,97°) plus fermé par rapport à celui du germylène acyclique 
[Dis(Tsi)Ge (111,3°)], augmente la différence énergétique singulet/triplet ΔES/T, ce qui stabilise le 
germylène. 
II.2.2 Réactivité 
Les dialkylgermylènes possèdent une réactivité classique de métallylène, avec des insertions 
dans des liaisons-σ, des cyclo-additions [2+1] et [4+1]. 
Ainsi le germylène 8 s’insère dans des liaisons-σ polarisées telles que la liaison O-H du méthanol 
(Figure 13).48 L’insertion du germylène 8 dans les liaisons-σ Si-Cl et Ge-Cl de SiCl4 et GeCl4 
respectivement, a permis de synthétiser un chloro(trichlorosilyl)germane et un tétrachlorodigermane 
qui, après réduction, ont conduit aux 1,3-digermasilaallène et trigermaallène (Figure 13).49 
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Figure 13 : Réactions d'insertion-σ du dialkylgermylène 8 
Moins stabilisé et donc plus réactif, le germylène acyclique 6 réagit avec des oléfines chlorées 
relativement peu réactives (1,2-dichloroéthylène trans ou cis et 1,1- dichloroéthylène) par insertion 
dans la liaison-σ C-Cl vinylique (Figure 14).50 De façon intéressante, cette réaction est 
stéréospécifique, ce qui montre que le mécanisme passe par l’attaque du germylène sur le chlore, et 
non par la formation d’un cycle germacyclopropane. 
 
Figure 14 : Réaction d'insertion-σ du dialkylgermylène 6 
De plus, l’activation C-H intermoléculaire de nitriles, d’éthers ou d’alcanes a été réalisée par le 
germylène 6 (Figure 15).51,52 Cependant, ces réactions demandent la présence de sels (LiCl, MgCl2…) 
ou d’iodobenzène respectivement. Les sels permettent une activation électrophile du nitrile, alors 
que l’iodobenzène permet l’activation radicalaire de la réaction. En fonction de la présence ou non 
de sels MgCl2, la régiosélectivité de la réaction du germylène 6 avec des cétones énolisables est 
fortement affectée (Figure 15).53 En présence de MgCl2, le dialkygermylène réalise l’insertion C-H, 
alors qu’en absence de sels, il réalise l’insertion O-H dans l’énol. Ceci pourrait s’expliquer par la 
coordination de l’atome d’oxygène (base de Lewis) sur le germylène en l’absence de sel, entrainant 
le transfert de proton. Le mécanisme avec MgCl2 passerait par la formation de cluster MgCl2-
germylène. 
 
Figure 15 : Réactions d'insertions-σ du dialkylgermylène 6 
Les dialkylgermylènes réagissent avec des composés insaturés par cyclo-addition [2+1] ou [4+1]. 
Ainsi, le germylène 6 réagit non seulement avec des oléfines ou des alcynes réactifs, tels que le N-
phénylmaléimide (électrophile), le tétraméthylbutatriène (allène) ou le phosphaalcyne pour donner 
les produits cycliques à trois chaînons correspondants,54,55 mais il réagit également avec l’éthylène, 
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relativement inerte (Figure 16).56 Cependant, le germirane ainsi formé est stériquement peu protégé 
et il réagit avec d’un deuxième germylène pour donner le 1,2-digermacyclobutane. Le germylène 6 
réagit aussi avec des dérivés de la benzophénone par cyclo-addition [4+1].57 Cette cyclo-addition est 
réversible dans des conditions relativement douces (90 °C). 
 
Figure 16 : Réactions de cyclo-addition des dialkylgermylènes 
Dans le cas du germylène 8, un seul exemple de cyclo-addition a été publié. Le germylène 8 
réagit par cyclo-addition [4+1] avec un dérivé du 1,3-butadiène pour donner le germacyclopent-3-
ène (Figure 16).48 Cette plus faible réactivité du germylène 8 par rapport au 6 peut s’expliquer par 
l’écart énergétique HO/BV plus important pour 8, ce qui diminue son caractère ambiphile. 
II.3 Diarylgermylènes 
II.3.1 Diarylgermylènes isolés 
Le premier diarylgermylène 9 a été isolé en 1994 par Okazaki, en utilisant des groupements 
aryles très encombrés 2,4,6-tris[bis(triméthylsilyl)méthyl]phényle (Tbt) et 2,4,6-triisopropylphényle 
(Tipp).24 Le choix des substituants est encore une fois très important car le remplacement du groupe 
Tipp par le 2,4,6-triméthylphényle (Mes) entraine un équilibre en solution entre le germylène 10 et le 
digermène, qui est la forme stable à l’état solide (Figure 17).58 
 
Figure 17 : Diarylgermylènes : influence des substituants 
D’autres diarylgermylènes ont ensuite été isolés, stabilisés cinétiquement grâce à des 
groupements aryles très volumineux (Figure 18).59–63 
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Figure 18 : Groupements aryles utilisés pour stabiliser des germylènes 
Du fait de la répulsion stérique entre les groupements aryles, plus ceux-ci sont encombrés, plus 
l’angle C-Ge-C est large. Ceci entraine une augmentation de l’énergie de l’orbitale HO et donc une 
diminution de l’écart énergétique ΔES/T, ce qui se traduit par une augmentation de la longueur 
d’onde λmax en UV (Tableau 2). 
composé Ph2Ge Mes2Ge Tipp2Ge 
Ar2Ge 
(Ar=C6H3-2,6-Mes2) 
λmax (nm) 466 550 558 578 
Tableau 2 : Données spectroscopiques UV pour des diarylgermylènes 
Cependant, l’angle C-Ge-C n’est pas le seul facteur modifiant l’écart ΔES/T.
61,63 En effet, on 
observe que les germylènes Ar2Ge et Mes*2Ge [Ar = C6H3-2,6-Mes2 ; Mes* = C6H2-2,4,6-tBu3], avec 
des angles C-Ge-C assez similaires (114,4° et 108,0° respectivement), présentent des λmax très 
différents (578 nm et 430 nm respectivement). Cette différence serait due à la meilleure stabilisation 
de l’orbitale BV par le système-π des substituants aryles pour Ar2Ge, alors que des distorsions des 
cycles aryles observées dans la structure RX du germylène Mes*2Ge limitent la stabilisation de 
l’orbitale BV. 
II.3.2 Réactivité 
Stabilisés cinétiquement, ces diarylgermylènes possèdent une réactivité typique de métallylène. 
Ils s’insèrent dans des liaisons-σ activées telles que MeI, MeOH, Et3SiH, HCN, HN3,
24,58,64 mais aussi 
dans des liaisons-σ non activées comme H2 ou NH3 (Figure 19).
28 Ainsi, le germylène 13 Ar’2Ge (Ar’ = 
C6H3-2,6-Mes2) réalise l’insertion-σ dans les liaisons H-H et N-H pour donner les espèces tétravalentes 
Ge(IV) correspondantes (Figure 19). Par contre, si le germylène 14 s’insère dans la liaison-σ N-H de 
NH3 pour donner le Ge(IV) correspondant, la réaction avec H2 conduit à l’arylgermane Ar*GeH3 (Ar* = 
C6H3-2,6-Dipp2). Le mécanisme de la réaction implique la formation transitoire du germylène Ar*GeH, 
après élimination de Ar*H de l’espèce Ar*2GeH2 à cause du trop fort encombrement stérique de Ar*. 
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Figure 19 : Insertion des diarylgermylènes dans des liaisons-σ 
Les diarylgermylènes réagissent par cyclo-addition [4+1] avec des butadiènes et dicétones pour 
former des cycles à 5 chaînons,24 mais aussi par cyclo-addition [3+1] avec le N-oxyde de mésitonitrile 
(Figure 20).65 Le cycle à 4 chaînons GeCNO formé par la réaction avec MesNCO étant thermiquement 
labile, il se décompose par rétro-cyclo-addition [2+2] pour donner une germanone transitoire, 
équivalent lourd des cétones. Par contre, aucune cyclo-addition [2+1] avec un diarylgermylène n’a 
été décrite. Ceci peut être dû aux trop fortes contraintes stériques qui fragilisent le cycle à 3 chaînons 
correspondant. 
 
Figure 20 : Réactivité des diarylgermylènes par cyclo-addition 
Contrairement au cas de la germanone précédente, instable, la germathione correspondante, 
équivalent lourd de thiocétone, peut être isolée. Ce composé a été synthétisé par réaction du 
germylène 9 avec S8, suivi par la réaction de l’hétérocycle formé avec la triphénylphosphine (Figure 
21).24,66 Très récemment, l’oxydation par l’oxyde de triméthylamine d’un diarylgermylène 12 avec des 
substituants aryles encore plus encombrés a permis de synthétiser la première germanone stable et 
isolable à température ambiante sans utilisation de ligand coordonnant (Figure 21).67 
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Figure 21 : Oxydation des diarylgermylènes 
Si les diarylgermylènes possèdent une orbitale vacante et une paire libre, leur conférant un 
caractère acide et base de Lewis, ils réagissent principalement comme des acides de Lewis. Ainsi le 
dimésitylgermylène réagit avec un carbène NHC pour former le complexe acide/base (Figure 22).68 
L’acidité de Lewis du germylène explique aussi la réactivité avec CO, CNMe et CS2. Dans les trois cas, 
les réactions commencent par l’interaction acide/base de Lewis entre le germylène et le réactif 
(Figure 22).25,69–71 
 
Figure 22 : Réactivité des diarylgermylènes en tant qu’acide de Lewis 
II.4 Germylènes N-hétérocycliques 
II.4.1 Germylènes N-hétérocycliques isolés 
La substitution du germanium par deux groupements π-donneurs amines permet la stabilisation 
du germylène par donation électronique des substituants dans l’orbitale vacante du germanium. 
Ainsi le diaminogermylène Ge[N(SiMe)3]2 est parfaitement stable à température ambiante et a été 
Chapitre 1 : Introduction bibliographique 
42 
isolé pour la première fois par Lappert en 1974.72 La chimie des germylènes N-hétérocycliques NHGe 
s’est ensuite développée grâce à la grande stabilité de ces composés.73,74 
Le premier germylène de type NHGe 15 à 4 chaînons fut synthétisé par Veith en 1982, en 
utilisant un ligand diaminosilane (Figure 23).75 Ce NHGe est pourtant resté inaperçu, de même que 
les premiers diazagerma(II)cyclopentanes 16 et le 1,3-bis(triméthylsilyl)-1,3-diaza-2-germa(II)indane 
17 caractérisés par Meller (Figure 23).76,77 Les germylènes 15 et 16 n’ayant pas pu être cristallisés, un 
doute demeure sur leur structure réelle à l’état solide (probablement dimère ou oligomère). 
Cependant, l’analyse par diffraction des rayons X du germylène 17 a confirmé sa structure 
monomérique avec un cycle à 5 chaînons plan, ce qui démontre bien la délocalisation de la paire libre 
des groupements amines vers le centre germanié divalent. 
 
Figure 23 : NHGe isolés par Veith et Meller 
Suite à la publication par Arduengo du premier carbène N-hétérocyclique, cette thématique 
connut un regain d’intérêt et Herrmann prépara les analogues germaniés 18, saturé ou insaturé, 
portant des groupements tert-butyles sur les atomes d’azote (Figure 24).33 Ces deux NHGe ont été 
caractérisés structurellement et se sont révélés de bons précurseurs pour le dépôt de germanium 
atomique par dépôt chimique en phase vapeur (CVD).33,78 
D’autres NHGe avec un cycle à 5 chaînons ont depuis été caractérisés, comme par exemple un 
NHGe non symétrique 19 portant un cycle pyridine isolé par Heinicke, ou des bis-germylènes 20 
développés par Hahn.79,80 Des germylènes NHGe à 6 ou 7 chaînons (21 et 22) ont aussi été 
synthétisés, ainsi que des germylènes avec des cycles GNSiN et GeNSiSiN (23).81–84 
 
Figure 24 : Divers germylènes NHGe et bis-NHGe 
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II.4.2 Réactivité 
Les calculs théoriques ont montré que l’écart singulet/triplet ΔES/T est beaucoup plus important 






-1) 21,42 54,67 59,15 
EHO (eV) -5,96 -6,73 -5,23 
EBV (eV) -2,53 -1,10 -1,08 
Tableau 3 : Ecart énergétique ΔES/T calculé pour plusieurs germylènes 
On voit dans le Tableau 3 que la substitution des méthyles par des amines augmente l’écart 
singulet/triplet de 33,25 kcal.mol-1.27 Ceci s’explique par une forte stabilisation de l’orbitale vacante 
4p par π-donation des atomes d’azote, ce qui augmente fortement le niveau énergétique de 
l’orbitale BV, et donc diminue considérablement le caractère électrophile des NHGe. Ils réagissent 
comme des nucléophiles plutôt que comme des ambiphiles. Ainsi, aucune réactivité des germylènes 
N-hétérocycliques avec des molécules telles que l’éthylène, H2, CO, CO2 n’a été publiée. 
 
Figure 25 : Réactivité des germylènes N-hétérocycliques 15, 16 et 17 avec des azotures 
Le germylène 16 (R = Me) réagit avec un azoture pour générer la germaimine transitoire qui 
dimérise pour donner l’hétérocycle GeNGeN à 4 chaînons (Figure 25).77 Dans le cas du germylène 17 
plus encombré, la germaimine formée est piégée par un second équivalent d’azoture via une cyclo-
addition [2+3] pour donner un cycle tétraazagermole.77 Dans le cas du germylène 15, les deux types 
de réactivités sont observés en fonction de la température de réaction.85 Ainsi, la réaction avec 
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l’azoture à basse température conduit exclusivement au dimère de la germaimine, alors que les deux 
réactions, dimérisation et cyclo-addition [3+2] avec l’azoture, ont été observées à 80 °C (Figure 25). 
Le germylène 15, avec un cycle à 4 chaînons, présente quelques réactivités classiques de 
germylènes, même s’il reste moins réactif que les diaryl- et dialkylgermylènes : insertion dans des 
liaisons-σ activées (P-Cl),86 cyclo-addition [4+1] avec des diènes, des α,β-dicétones, des α,β-diimines 
et des di-allènes (Figure 26).87 
 
Figure 26 : Réactivité du germylène 15 
Le germylène NHGe 22 avec un cycle à 7 chaînons, présente une géométrie non planaire.83 À 
cause de la torsion du cycle, la π-donation des atomes d’azote dans l’orbitale vacante 4p du 
germanium est moins efficace, et le caractère ambiphile du germylène se trouve donc augmenté par 
rapport aux NHGe à 5 chaînons. En effet, il a été postulé que le germylène 22 réagit avec le 
benzaldéhyde par attaque électrophile du germylène sur le benzaldéhyde pour former un 
intermédiaire zwitterionique (Figure 27).83 Cet intermédiaire hautement réactif réagit ensuite par 
cyclo-addition avec un deuxième équivalent de benzaldéhyde pour donner un hétérocycle à 5 
chaînons. Il s’agit formellement de la première cyclo-addition [2+2+1] décrite pour un germylène. Le 
deuxième équivalent d’aldéhyde peut être remplacé par le tert-butylisonitrile. Dans ce cas, la 
réaction conduit à un hétérocycle à 4 chaînons GeOCC. 
 
Figure 27 : Réactivité du germylène N-hétérocyclique 22 
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Avec les germylènes NHGe insaturés, des réactions impliquant l’insaturation du cycle ont 
également été décrites. Ainsi, le germylène 18 (R = Dipp) réagit avec le cation oxonium H(Et2O)2
+ par 
addition du proton sur un carbone du cycle pour former le cation germanié dicoordonné (Figure 
28).88 Le germylène 21 se comporte formellement comme un dipôle-1,4 avec NH3 et H2O via la 
protonation de l’hétérocycle suivie de l’addition de NH2 ou OH sur le germanium (Figure 28).
81,89 
 
Figure 28 : Réactivité avec implication du squelette du germylène 
Vu le développement important des carbènes N-hétérocycliques comme ligand pour les métaux 
de transition, le potentiel des germylènes NHGe comme ligand a également été envisagé. Cependant, 
la paire libre et l’orbitale vacante des germylènes sont plus basses en énergie que celles des NHCs. 
Par rapport aux NHCs équivalents, les germylènes NHGe sont des σ-donneurs plus faibles, mais des 
π-accepteurs plus forts. Des complexes de nickel Ni(NHGe)x(CO)4-x et de molybdène   
Mo(NHGe)x(CO)6-x ont été synthétisés.
33,80,90,91 Cependant, les NHGe sont de mauvais ligands pour des 
métaux faiblement π-donneurs. En effet, les essais de complexation avec PdCl2(COD), PdCl2(NCMe) et 
[RhCl(COD)]2 ont été infructueux, seule la dégradation du germylène étant observée.
91 
II.5 Germylènes stabilisés par coordination intramoléculaire 
Les germylènes, espèces déficientes en électrons, peuvent également être stabilisés par 
compensation électronique grâce à la coordination de ligands de type L sur le germanium divalent. 
Cette coordination d’un ligand stabilise les germylènes non seulement thermodynamiquement, mais 
aussi cinétiquement, grâce à la protection stérique supplémentaire apportée par le ligand. Ce mode 
de stabilisation particulièrement efficace permet d’augmenter la diversité des substituants portés 
par le germylène. 
 Si plusieurs exemples de ligands intermoléculaires de type A ont été développés, la suite de ce 
chapitre se concentrera sur les modèles B et C de germylènes stabilisés par coordination 
intramoléculaire (Figure 29). 
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Figure 29 : Différents modes de stabilisation par coordination d'une base de Lewis 
II.5.1 Alkyl- et arylgermylènes  
Le premier dialkylgermylène 24 stabilisé par une coordination intramoléculaire de ligands a été 
isolé par Meller en 1997 (Figure 30). L’addition de deux équivalents de (2-
pyridil)bis(triméthylsilyl)méthyllithium sur GeCl2.dioxane, permet d’obtenir le germylène 24.
92 Le 
germylène est stabilisé par la coordination intramoléculaire des deux pyridines. Le germanium 
présente alors une géométrie balançoire (seesaw) distordue. La coordination des pyridines est axiale 
et la paire libre est dans le plan équatorial. Un exemple similaire a été isolé par Leung peu de temps 
après, en remplaçant un groupe triméthylsilyle par un phényle.93 
 
Figure 30 : Dialkylgermylène stabilisé par coordination intramoléculaire de deux pyridines 
Une seule réaction est décrite pour le germylène 24. L’oxydation par un chalcogène (S8, Se ou 
Te) permet d’obtenir les équivalents lourds de cétones, avec une liaison double Ge=Ch (Ch = S, Se, 
Te), le germanium ayant alors une géométrie bipyramide trigonale distordue (Figure 30).92 
Le premier diarylgermylène 25 complexé intramoléculairement par une base de Lewis a été 
isolé par Lappert la même année, en utilisant le 2,6-bis(diméthylamino)benzène comme substituant 
(Figure 31).94 Un seul ligand de type amine de chaque substituant se coordonne au germanium, mais 
l’échange est rapide entre deux fonctions amines d’un même substituant, un seul signal étant 
observé en RMN pour les quatres groupes amines. Le germylène est donc tétra-coordonné. 
 
Figure 31 : Diarylgermylènes mono- et bis-coordonnés 
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Pour stabiliser les germylènes, la coordination d’un seul groupement amine semble être 
suffisante, car si la géométrie n’est pas contrainte, le germylène préfère être seulement tri-
coordonné. En effet, lorsqu’on ajoute de la flexibilité dans le système de ligand, en introduisant un 
méthylène entre le groupement amine et le phényle, comme dans les germylènes 26 et 27, on 
observe à l’état solide un centre Ge(II) coordonné par un seul groupe amine (Figure 31).95,96 
Cependant, l’échange entre les deux ligands est rapide en solution, un seul signal étant observé en 
RMN. Le remplacement du groupe amine par un groupe tert-butoxy ne modifie pas le mode de 
coordination, un seul bras étant coordonné au germanium.97 
Par contre, en bloquant la géométrie, il est possible de forcer la tétra-coordination. Ainsi, le 
germylène 28 possédant un système de ligand rigide avec deux groupements alcoxy attachés sur le 
naphtalène montre une structure tétra-coordonnée (Figure 31).98 
La réactivité de ces germylènes a été peu étudiée. Seule la substitution du chlore par un 
nucléophile anionique (LiR, NaN3, LiN(SiMe3)2, K[Fe(CO)2Cp*], LiOR ; R= groupe alkyle, aryle, alcyle…) 
a été explorée.95,99,100 Le groupe de Jutzi a montré que le germylène obtenu par substitution 
nucléophile sur le chlorogermylène 26, se comporte comme un nucléophile. Ainsi, il réagit avec MeI 
pour conduire au cation germanié stabilisé par un ligand amine (Figure 32). 
 
Figure 32 : Réactivité du germylène 26 
Le germylène homoleptique 25 réagit également comme une base de Lewis, formant un adduit 
avec BH3 (Figure 33).
101 De plus, malgré la forte stabilisation par deux groupements amines, le 
germylène 25 conserve une réactivité de germylène libre. En effet, il réagit avec SiCl4 par insertion 
oxydante dans une liaison-σ Si-Cl pour former un chlorogermane (Figure 33).102 Cet exemple montre 
la souplesse offerte par la stabilisation par des ligands L, les ligands se coordonnant ou pas selon les 
besoins. 
 
Figure 33 : Réactivité du germylène 25 
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II.5.2 Alcoxygermylènes 
Les alcoxygermylènes avec le ligand acétylacétonate (acac), Ge(acac)X (X = Cl, I) et Ge(acac)2, 
ont été développés par Stobart dès les années 1970 et sont stables et isolables.103 Particulièrement, 
le germylène Ge(acac)I a été caractérisé par analyse de diffraction des rayons X.104 La structure 
montre que le germanium est tri-coordonné et fortement pyramidalisé. Cependant, aucune réaction 
de ces germylènes n’a été publiée. 
Plusieurs alcoxygermylènes stabilisés par des ligands de type amine ont également été 
développés. Des ligands formant des cycles à 5 ou 6 chaînons ont été mis au point dans les groupes 
de Barrau, Zemlyansky et Driess (Figure 34).105–109 Dans ces trois cas, les versions homoleptiques L2Ge 
30 et 32 et hétéroleptiques LGeCl 29 et 31 ont pu être isolées. Là encore, aucune réactivité de ces 
germylènes n’a été publiée. 
 
Figure 34 : Alcoxygermylènes stabilisés par coordination d'amine 
II.5.3 Aminogermylènes 
 Ligands de type éther 
Un seul exemple d’aminogermylène avec un bras éther coordonnant a été publié. Le groupe de 
Veith a fait réagir deux équivalents de LiN[Si(Me)2OtBu]2 avec GeCl2.dioxane pour synthétiser un 
diaminogermylène 33 stabilisé par la coordination de deux ligands oxygènes (Figure 35).110 
L’utilisation d’un seul équivalent d’amine lithiée conduit au chlorogermylène 34 correspondant qui 
n’est cependant pas stable à température ambiante et se décompose progressivement en dimère 
[ClGe(OtBu)]2 34’. 
 
Figure 35 : Germylènes isolés par Veith 
La substitution du chlore par une fonction azoture conduit au germylène 35 substitué par N3, en 
équilibre avec son dimère en solution (Figure 36).110 L’ajout de triméthylsilylazoture sur 35 permet de 
synthétiser une germaimine transitoire qui dimérise pour donner l’hétérocyle à 4 chaînons 36. 
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Figure 36 : Réactivité du germylène 34 
 Ligands amidinates et guanidinates 
Plusieurs germylènes avec des ligands amidinates et guanidinates, ligands bidentés-(N,N) ont 
été préparés. Formellement, ces ligands forment une liaison covalente (fonction amine) et une 
liaison de coordination (fonction imine) avec le germanium(II). 
Ainsi, l’anion amidinate ou guanidinate réagit avec un équivalent du précurseur GeCl2.dioxane 
pour former le chlorogermylène tri-coordonné 37 (Figure 37).36,111–113 Si deux équivalents de lithien 
sont utilisés, le germylène disubstitué 38 est obtenu. En fonction de l’encombrement stérique, on 
obtient soit le germylène tétra-coordonné 38a, soit le germylène tri-coordonné 38b, une fonction 
imine ne se coordonnant pas (Figure 37).36,112,114,115 
 
Figure 37 : Germylènes avec ligands amidinate et guanidinate 
Avec l’amidinate [Me3SiNC(tBu)NSiMe3]
-, le groupe de Richeson a eu la surprise d’isoler le 
germylène [Me3SiNC(tBu)NSiMe3]Ge[N(SiMe3)2] 39, dont la formation s’explique par la dégradation 
d’une partie du lithien amidinate en deux fragments LiHMDS et tBuCN (Figure 38).116 Le LiHMDS ainsi 
formé réagit avec le chlorogermylène transitoire [Me3SiNC(tBu)NSiMe3]GeCl pour donner le 
germylène 39 obtenu. 
 
Figure 38 : Réaction avec réarrangement d'un ligand amidinate 
Dans le cas du chlorogermylène 37 (Figure 39), plusieurs réactions de substitution du chlore par 
des nucléophiles ont été décrites. La réactivité en tant que base de Lewis a aussi été confirmé par 
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coordination du germylène sur W(CO)5. De plus, la réaction de chalcogénisation du germylène 38 a 
permis d’isoler des équivalents lourds de cétones tétra-coordonnés (Figure 40). 
 
Figure 39 : Réactivité du germylène 37 
 
Figure 40 : Réactivité du germylène 38 
La réduction du chlorogermylène 37 conduit à la formation d’un bis-germylène LGeGeL 40 
(Figure 41).111,113 Les deux atomes de germanium sont connectés par une liaison simple, ne 
présentant pas de caractère de liaison-π. 
 
Figure 41 : Synthèse d’un bis-germylène 
 Ligands aminotroponiminates 
Le germylène 41 avec le ligand aminotroponiminate bidenté présente un système-π à 10 
électrons fortement délocalisés. En effet, la paire libre du germylène ne participe pas à la 
délocalisation car elle n’est pas parallèle aux orbitales p du système-π conjugué, à cause de la forte 
pyramidalisation du centre germanié tri-coordonné. Par contre, l’orbitale vacante du germanium 
participe au système aromatique. Plusieurs exemples sont décrits, notamment des dérivés azido ou 
alcynyles des germylènes.117–120 
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Figure 42 : Germylènes aminotroponiminates 
L’abstraction du chlore par un sel d’argent ou un complexe de zirconium a permis la synthèse du 
cation germanié 42 correspondant. Cependant, la structure établie par diffraction des rayons X 
montre qu’il existe une interaction entre le germanium et l’anion correspondant (Figure 43).117 
 
 
Figure 43 : Synthèse du cation germanié et structure RX montrant l'interaction avec l’anion 
(structure issue de la référence 117) 
 Ligands β-dicétiminates 
Plus récemment, un nouveau ligand, le β-dicétiminate, a été utilisé presque simultanément par 
les groupes de Dias, Roesky et Barrau pour synthétiser les chlorogermylènes 43 (Figure 44).121–123 De 
nombreuses réactions de substitution du chlore par un nucléophile ont été publiées.74 L’oxydation 
par du soufre ou du sélénium a permis d’isoler les chlorures de germathioacyle et de 
germasélénoacyle correspondants (Figure 44).123 
 
Figure 44 : Synthèse du germylène β-dicétiminate 43 
L’utilisation du modèle β-dicétiminate avec des substituants très encombrés sur l’azote, comme 
le diisopropylphényle (Dipp), a permis d’isoler les premiers hydrures de germanium divalent, d’abord 
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stabilisé par BH3 comme acide de Lewis (44), puis natif (45) (Figure 45).
124,125 L’hydrure de germylène 
45 présente une réactivité très intéressante, notamment vis-à-vis de petites molécules.126 Cette 
réactivité sera détaillée dans le chapitre 3. 
 
Figure 45 : Synthèse d'hydrures de germanium divalents 
Le cation germanié 46 stabilisé par le β-dicétiminate a pu être isolé par réaction du 
chlorogermylène avec B(C6F5)3 en présence de H2O ou avec NaBPh4 (Figure 46).
123,127 La structure par 
diffraction des rayons X montre que le cycle GeNC3N devient alors plan et aucune interaction avec le 
contre-anion n’est observée. 
 
Figure 46 : Synthèse du cation germanié 46 
Le chloro(amino)germylène 43 portant un groupe phényle sur l’atome d’azote réagit avec 
l’amidure de lithium LiN(SiMe3)2 par simple substitution sur le Ge-Cl, comme d’autres exemples de 
chlorogermylènes préalablement présentés (Figure 47).123 Par contre, dans le cas du germylène 43 
avec des substituants plus encombrés (R = Dipp), il n’y a pas de substitution nucléophile, mais 
élimination de HCl, déclenchée par la déprotonation d’un groupement méthyle du ligand, pour 
donner un diaminogermylène 47 avec une structure hétérofulvène (Figure 47).128 
 
Figure 47 : Action de LiN(SiMe3)2 sur le chlorogermylène 
II.5.4 Germylènes stabilisés par un ligand de type phosphine 
La plupart des complexes de germylènes sont stabilisés par des ligands de type amine. Des 
phosphines, équivalents lourds des amines, pourraient aussi être utilisées comme base de Lewis. 
Pourtant, si des complexes germylènes-phosphines intermoléculaires sont connus depuis longtemps, 
il existe peu d’exemples de complexes avec un système de ligand de type phosphine coordonnant de 
façon intramoléculaire.129,130 
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En 1988, Karsch a caractérisé le premier exemple de germylène 49 stabilisé par deux 
groupements phosphines de façon intramoléculaire (Figure 48).131 
 
Figure 48 : Synthèse d'un germylène stabilisé par deux phosphines 
La structure à l’état solide montre deux phosphores en position axiale et deux en position 
équatoriale, le germanium ayant une géométrie balançoire (seesaw). Cependant les deux 
phosphores axiaux ne sont pas équivalents. Le plus proche (Ge-P : 2,546 Å) est effectivement 
coordonné au germanium, alors que le plus lointain (Ge-P : 2,926 Å) ne présente pas réellement de 
liaison avec le germanium, même si la distance reste inférieure à la somme des rayons de Van der 
Walls (3,9 Å). Ces phosphores deviennent équivalents en solution. À -100 °C, trois signaux sont 
observés en RMN 31P{1H}, pour les phosphores axiaux, équatoriaux et non coordonnants (R = PMe2). 
À température ambiante, un seul signal est observé, indiquant un échange rapide entre les trois 
phosphores. 
La seule réactivité décrite est celle du germylène 49 (R= SiMe3) avec les chalcogènes S8 et Se 
(Figure 49). Au lieu de la réaction classique d’oxydation du Ge(II) en Ge(IV), on observe l’insertion des 
du chalcogène dans la liaison Ge-P pour donner de nouveaux germylènes 50 et 51 substitués par des 
ligands bidentés.132 
 
Figure 49 : Réactivité du germylène 49 avec S8 et Se 
Longtemps plus tard, un autre exemple de germylène 52 tri-coordonné stabilisé 
intramoléculairement par une phosphine a été publié par Kornev en utilisant une 
phosphinohydrazine HNPh-NPh-PPh2 (Figure 50).
133 
 
Figure 50 : Germylène 52 substitué par deux phosphinohydrazines 
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La structure par diffraction des rayons X montre qu’à l’état solide une seule phosphine est 
coordonnée au germanium (Ge-P = 2,5630 Å). Par contre, un seul signal est observé en RMN 31P{1H} à 
température ambiante, un échange rapide entre les deux phosphines a lieu en solution. 
Roesky a décrit en 2010 que l’utilisation d’une β-dicétiminate substituée par une phosphine a 
conduit à la synthèse d’un germylène 53 stabilisé par la phosphine au lieu de l’imine (Figure 51).134 Ce 
modèle est le premier exemple de chlorogermylène stabilisé par une phosphine de façon 
intramoléculaire. 
 
Figure 51 : Réarrangement du β-dicétiminate pour donner un germylène stabilisé par la phosphine 
Pour les deux derniers modèles de germylènes 52 et 53 coordonnés intramoléculairement à une 
phosphine, aucune réactivité n’a été décrite.  
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III Conclusion 
Les métallylènes, équivalents lourds des carbènes, ont des propriétés différentes de ces 
derniers, notamment du fait de la plus grande localisation de la paire libre dans une orbitale de type 
s. L’étude des différents métallylènes a apporté beaucoup de résultats prometteurs, avec des 
réactivités originales et différentes de celles des carbènes. 
Grâce à l’existence de précurseurs faciles d’accès, la chimie des germylènes s’est déjà beaucoup 
développée. La stabilisation par une base de Lewis de façon intramoléculaire a permis de multiplier 
les exemples de germylènes stables, qui sont très utiles pour développer de nouvelles espèces 
germaniées de basse coordinence, comme des cations, des radicaux et des hydrures de 
germanium(II). 
Cependant, peu d’exemples utilisant une phosphine comme base de Lewis de façon 
intramoléculaire ont été isolés, et presque aucune réactivité n’a été étudiée. Dans la suite de cette 
thèse, nous présenterons un nouveau modèle d’aminogermylène stabilisé par une phosphine. Sa 
synthèse et sa réactivité vis-à-vis des nucléophiles fera l’objet du chapitre 2. Le chapitre 3 sera 
consacré à la synthèse d’un hydrure de germylène et à l’étude de sa réactivité. L’utilisation de ce 
nouveau modèle de germylène pour synthétiser le premier germyne, molécule avec une liaison triple 
Ge-C, sera décrite au chapitre 4. Dans le chapitre 5, la réactivité du germylène et du silylène 
correspondant vis-à-vis de cations sera étudiée. 
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I Introduction 
I.1 Intérêt d’une phosphine comme base de Lewis 
Nous avons vu au chapitre précédent que peu d’exemples de germylènes stabilisés par une 
phosphine existent. 
Cependant, utiliser une phosphine comme ligand donneur pour stabiliser un métallylène serait 
très intéressant, car une phosphine est un ligand moins coordonnant qu’une amine ou un carbène, 
bases de Lewis couramment utilisées. 
 R2NHC  
 
R3P 
M R = H Me Ph H Me Ph 
Si - 32.0 - 31.1 - 32.9 2.7 - 13.4 - 12.6 
Ge - 30.1 - 29.4 - 31.9 0.7 - 14.3 - 14.0 
Sn - 29.3 - 28.8 - 32.0 - 2.2 - 15.4 - 15.0 
Tableau 1 : Energie de réaction (ΔG) de MCl2 +L -> L.MCl2 (L = R2NHC, R3P ; M = Si, Ge, Sn) 
en kcal.mol
-1 
On voit dans le Tableau 1 que lors de la formation du complexe L.MCl2, la réaction est deux fois 
plus exothermique dans le cas du carbène que dans le cas de la phosphine.1 Les adduits métallylène-
phosphine sont donc beaucoup moins stabilisés que les adduits métallylène-carbène. 
Or, lors de la coordination avec une base de Lewis, le site électrophile du métallylène est 
modifié et correspond à l’orbitale σ*(M-L) (Figure 1). Plus la coordination est forte, plus cette orbitale 
σ*(M-L) est haute en énergie, et le métallylène perd son caractère électrophile. 
 
Figure 1 : Sites électrophile et nucléophile d'un métallylène 
La phosphine étant une base faible, l’orbitale σ*(M-L) est donc basse en énergie et le 
métallylène coordonné garde donc un site électrophile bas en énergie. 
Cependant, comme la phosphine est faiblement coordonnante, le complexe métallylène-
phosphine est peu stable. Des calculs théoriques menés par Schoeller montrent que l’énergie de 
liaison pour les adduits H3P->MH2 diminue dans l’ordre CH2> SiH2> GeH2> SnH2 (Tableau 2).
2 
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Complexe H3P->CH2 H3P->SiH2 H3P->GeH2 H3P->SnH2 
Eliaison 
(kcal.mol-1) 
37,4 20,9 16,3 12,5 
Tableau 2 : Energie de liaison pour la formation des adduits H2M=PH3 
Pour contourner ce problème, l’utilisation d’une phosphine reliée intramoléculairement au 
métallylène a été envisagée, afin de stabiliser le complexe métallylène-phosphine. 
I.2 Synthèse et réactivité du silylène A 
Notre groupe a ainsi récemment développé un substituant énaminophosphine qui a permis 
d’isoler un nouveau modèle de silylène A stabilisé intramoléculairement par la phosphine (Schéma 
1).3 Le substituant énaminophosphine rigide et plan augmente la stabilité du silylène. De plus, les 
substituants portés par l’azote ou le phosphore peuvent être facilement modulés pour modifier 
l’encombrement stérique ou la densité électronique autour du silylène, afin de faire varier sa 
réactivité. 
 
Schéma 1 : Réactivité du silylène A 
Ce silylène A montre une réactivité typique de silylène libre, comme la cyclo-addition [2+1] avec 
l’éthylène ou des alcynes, pour former les produits B et C.4,5 Cette cyclo-addition est même réversible 
dans le cas de l’éthylène. 
De plus, la présence de la phosphine apporte une réactivité originale. Ainsi, le produit C, issu de 
la cyclo-addition, se réarrange pour former une phosphine D tricyclique P-chirale.4 Le silylène A réagit 
également avec un aldéhyde, via une première cyclo-addition [2+1], mais la présence de la 
phosphine conduit à la formation du silène E, formellement résultant de la réaction de sila-Wittig 
d’un sila-ylure de phosphonium avec un aldéhyde.3,6 
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Au vu de la chimie très riche qui a pu être développée grâce au modèle de silylène stabilisé par 
une phosphine, nous avons décidé d’étendre l’étude au cas du germanium. La synthèse de 
chlorogermylènes avec les substituants énaminophosphines sera donc présentée dans la suite de ce 
chapitre. Leur réactivité avec des nucléophiles sera ensuite explorée. 
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II Résultats et discussiona 
II.1 Synthèse du chlorogermylène 
II.1.1 Synthèse 
Les ligands iminophosphines (a, b, c), avec différentes phosphines, ont été préparés en suivant 
la voie de synthèse déjà établie pour les complexes silylène-phosphine A, en partant du norcamphor 
commercial. La condensation de la diisopropylaniline sur le norcamphor permet la synthèse de 
l’imine avec un bon rendement (83 %). Les iminophosphines (a, b ou c) sont obtenues par greffage en 
position α de l’imine de la chlorophosphine correspondante, via la déprotonation de l’imine par le n-
butyllithium. 
L’action du lithien obtenu par déprotonation de l’iminophosphine, sur le précurseur 
GeCl2.dioxane permet d’obtenir le germylène 1 avec de bons rendements (76 % pour 1a, 65 % pour 
1b, 43 % pour 1c). 
 
Schéma 2 : Synthèse du chlorogermylène 1 
Trois modèles avec différentes phosphines ont donc été synthétisés : des diaminophosphines 
cycliques à 4 ou 5 chaînons (1a, 1b) ou la di(tert-butyl)phosphine (1c). Ce dernier exemple (1c) est 
intéressant, car l’équivalent silylé n’avait pas pu être isolé. 
L’avancement de la réaction de formation du germylène 1 est confirmée par la disparition en 
RMN 31P{1H} du signal du phosphore de l’iminophosphine. Pour chaque produit (1a-c), deux signaux 
sont observés en RMN 31P{1H}. En effet, à cause de la présence du bicycle norbornène dissymétrique, 
la formation de deux diastéréoisomères (1 et 1’, voir Figure 2) est possible pour chaque 
chlorogermylène, en fonction de la position relative du chlore par rapport au fragment norbornène 
(Figure 2). Les proportions relatives des deux isomères dépendent de la phosphine utilisée (66/34 
pour 1a, 50/50 pour 1b, 78/22 pour 1c). 
                                                          
a
 Pour des raisons de cohérence, ce chapitre reprend certains résultats obtenus par le Dr. Juan Manuel 
Garcia (synthèse des germylène 1b, 2b et 4b) 
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Figure 2 : Diastéréoisomères possibles pour le germylène 1 
On observe un décalage du signal du phosphore vers les champs forts par rapport à 
l’iminophosphine (Tableau 3). Ces déplacements sont dans la même zone que ceux observés dans le 
cas des silylènes A équivalents (δ31P = 75,2/74,3 ppm pour Aa, δ31P = 64,8/57,0 ppm pour Ab). 
RMN 31P{1H} modèle a modèle b modèle c 
iminophosphine 147,2 ppm 102,5 ppm 55,9 ppm 
germylène 83,6/84,4 ppm 72,0/66,2 ppm 33,7/32,6 ppm 





II.1.2 Structure par diffraction des rayons X 
Le germylène 1c a été isolé sous forme de cristaux jaunes à partir d’une solution saturée de 
pentane à -30 °C et sa structure a pu être établie par analyse par diffraction des rayons X. La 
structure est présentée en Figure 3, ainsi que quelques distances et angles choisis. 
 
Figure 3 : Structure moléculaire du germylène 1c (un seul diastéréoisomère est représenté, les 
hydrogènes ont été omis pour plus de clarté) 
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Tableau 4 : Distances et angles choisis pour le germylène 1c 
On observe que le germanium tri-coordonné a une géométrie fortement pyramidalisée (Σθ(Ge) = 
281°), ce qui indique le fort caractère s de la paire libre. Le cycle à 5 chaînons GeNCCP est plan (Σθ= 
538°). De plus, la liaison C1-C2 est plus longue qu’une liaison double classique (1,34 Å) alors que les 
liaisons P1-C1 et N1-C2 sont plus courtes que des liaisons simples classiques (respectivement 1,84 Å 
et 1,47 Å). Ceci laisse penser à une délocalisation des électrons dans le cycle (voir Figure 4). Les 
distances Ge-Cl, Ge-N et Ge-P correspondent aux distances observées dans d’autres modèles de 










Ge-N : 1,9700(16) 
Ge-P : 2,4300(11) 
Ge-Cl : 2,2934(8) 
Ge-N : 1,997(2) 
Ge-P : 2,5630(7) 







Tableau 5 : Autres structures de germylènes stables 
La distance Ge-P (2,531 Å) est plus longue qu’une liaison simple Ge-P classique (Karsch : 2,36 Å, 
Izod : 2,41 Å),9,10 et correspond à une liaison dative. Cependant, la liaison Ge-N (2,006 Å) est assez 
longue pour une liaison simple et considérablement plus longue que les liaisons Ge-N dans les 
germylènes NHGe.11 
 
Figure 4 : Formes mésomères du germylène 1 
La structure laisse donc penser que le germylène peut être envisagé comme un mélange de 
plusieurs formes mésomères limites, le phosphore ou l’azote jouant alternativement le rôle de la 
base de Lewis (Figure 4). 
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II.1.3 Calculs théoriques 
Pour avoir plus d’informations, des calculs utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité 
(DFT) ont été réalisés sur le germylène 1. Les calculs ont été menés avec le programme Gaussian 09, 
utilisant la fonctionnelle hybride B3PW91, la base Lanl2dz avec un potentiel de cœur pour Ge et la 
base 6-31G* pour les autres atomes.12,13 Ceci a été suivi en suivant l’exemple des calculs théoriques 
menés dans le groupe de Power.14 
La géométrie optimisée des germylènes 1b et 1c peut être comparée aux structures obtenues 
expérimentalement par diffraction des rayons X (Tableau 6). On remarque que, bien que les 
distances soient légèrement surestimées par le calcul, les distances et les angles sont cohérents entre 
les structures expérimentales et calculées. 
























































Tableau 6 : Distances et angles pour les germylènes 1 
Les orbitales frontières du chlorogermylène ont été calculées, celles du germylène 1a étant 
représentées dans la Figure 5. 




BV+1   
BV   
HO   
HO-1   
Figure 5 : Représentations des orbitales du germylène 1a (deux vues pour chaque orbitale) 
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Contrairement au cas de l’analogue silicié (A) qui présente une HO correspondant à la paire libre 
sur l’atome de silicium divalent, la paire libre sur l’atome Ge(II) correspond à l’orbitale HO-1 dans le 
germylène 1. L’orbitale HO correspond au système- conjugué du squelette énaminophosphine. 
L’orbitale HO est haute en énergie (-5,2 eV). La BV correspond à l’orbitale anti-liante σ*Ge-Cl. Enfin, 
l’orbitale BV+1 correspond à l’orbitale σ*Ge-P, qui constitue l’orbitale vacante portée par Ge(II). 
L’écart énergétique HO-BV est de 4,21 eV pour 1a. Cet écart est considérablement plus 
important que l’écart calculé pour des diarylgermylènes Ar2Ge (2,75-2,89 eV, Tableau 7).
14 L’écart 
ΔEHO-BV est similaire pour les NHGe ou un germylène tri-coordonné stabilisé par un ligand amine.
15–17 









EHO (eV) -5,24 -5,27 -5,15 - - -5,2 (R = H) -4,66 -5,66 
ΔHO-BV (eV) 4,21 4,30 4,57 2,89 2,75 3,9-4,3 4,64 4,39 
Tableau 7 : Écart HO-BV calculé pour plusieurs germylènes 
Pour le germylène 1a, la géométrie des deux diastéréoisomères a été optimisée. Le 
diastéréoisomère 1a, avec le chlore du côté le moins encombré du norcamphor, est plus stable de 
1,07 kcal.mol-1 que 1a’ (Schéma 3). Cette différence est assez faible et est en accord avec l’excès 
diastéréoisomérique observé (66/34). 
 
Schéma 3 : Différence d'énergie entre les deux diastéréoisomères 
  
Figure 6: Géométries optimisées des isomères 1a (gauche) et 1a’ (droite), les hydrogènes ont été 
omis pour plus de clarté 
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II.2 Réactivité du germylène 1 avec des nucléophiles 
II.2.1 Exemples de la littérature 
Il est bien connu que la fonction Ge(II)-Cl du germylène stabilisé par une base de Lewis peut être 
aisément fonctionnalisée par substitution nucléophile, ce qui permet de synthétiser les germylènes 
portant des substituants variés. 
Plusieurs exemples de substitution du chlore par un nucléophile ont été publiés (Schéma 4). 
Ainsi le groupe de Baines a pu remplacer un ou deux chlores sur le complexe GeCl2.NHC par des 
substituants aryle, alcoxyle, halogène.18 Des exemples de chlorogermylènes stabilisés 
intramoléculairement par une amine [substituants β-dicétiminate, amidinate, (aminométhyl)phényl] 
réagissent avec des nucléophiles par substitution de chlore.19–24 Des nucléophiles tel que TippLi, 
NaOtBu, LiNR2, LiPPh2 Mes2Mg ont été utilisés. 
 
Schéma 4 : Plusieurs exemples de substitution du chlore par un nucléophile 
La réactivité du chlorogermylène 1 vis-à-vis de nucléophiles a donc été testée. Plusieurs 
exemples de germylènes substitués par des groupements alkyles et aryles ont pu être isolés. 
II.2.2 Réactivité avec n-butyllithium et tert-butyllithium 
Le germylène 1a réagit avec un équivalent de n-butyllithium dans le THF à -80 °C pour donner le 
germylène 2a substitué par le groupement n-butyle. 
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Schéma 5 : Réactivité du germylène 1 avec n-butyllithium et tert-butyllithium 
Le produit 2a est obtenu sous forme de deux diastéréoisomères, dans les mêmes proportions 
que le réactif 1a (63/37). Le signal en RMN 31P{1H} est un singulet légèrement plus déblindé que celui 
du germylène 1a (δ31P = 90,7/91,2 ppm pour 2a contre 83,6/84,4 ppm pour 1a). Le carbone lié au 
germanium est observé en RMN 13C{1H} sous forme d’un doublet couplant avec le phosphore [δ13C = 
23,6 ppm, JPC = 6,7 Hz et 23,2 ppm, JPC = 7,1 Hz respectivement]. 
Le germylène 1b réagit de la même manière avec un équivalent de n-butyllithium pour donner 
le produit 2b sous forme de deux diastéréoisomères. 
La réaction du germylène 1c avec nBuLi n’est pas sélective. Par contre, le germylène 1c réagit 
sélectivement avec un équivalent de tert-butyllithium dans le THF à -80 °C pour donner le germylène 
3c substitué par le groupement tert-butyle. Le produit 3c est obtenu sous forme de deux 
diastéréoisomères, dans les mêmes proportions que le réactif 1c (80/20). Une fois encore, le signal 
en RMN 31P{1H} est un singulet un peu plus déblindé que celui du germylène 1c (δ31P = 37,5/34,5 ppm 
pour 3c contre 33,7/32,6 ppm pour 1c). Le signal du carbone quaternaire du groupement tert-butyle 
est observé en RMN 13C{1H} sous forme d’un doublet couplant avec le phosphore [δ13C = 33,0 ppm, 
JPC = 11,6 Hz et 32.2 ppm, JPC = 11.4 Hz respectivement]. 
II.2.3 Réactivité avec le bromure de méthylmagnésium 
La réaction du germylène 1 avec un plus petit nucléophile comme le méthyllithium n’est pas 
sélective. Cependant, le germylène 1a réagit avec un équivalent de bromure de méthylmagnésium, 
qui possède une réactivité plus douce, dans le THF à -80 °C pour donner sélectivement le germylène 
4a substitué par le méthyle avec un rendement de 72 %. 
 
Schéma 6 : Réactivité du germylène 1 avec MeMgBr 
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Le produit 4a est obtenu sous forme de deux diastéréoisomères, sous des proportions un peu 
différentes que celles du réactif 1a (75/25 pour 4a au lieu de 66/34 pour 1a). La formation du produit 
4a est confirmée par les signaux dédoublés en RMN 1H et 13C pour le méthyle (δ1H = 0,70 ppm, JPH = 
19,5 Hz et δ13C = 7,1 ppm, JPC = 8,0 Hz pour 4a ; δ
1H = 0,86 ppm, JPH = 19,4 Hz et δ
13C = 8,1 ppm, JPC = 
8,1 Hz pour 4a’). 
Une réaction similaire a été observée pour le germylène 1b, conduisant au méthylgermylène 4b. 
II.2.4 Réactivité avec le cyclopentadiènure de lithium 
Le germylène 1a réagit avec un équivalent de cyclopentadiènure de lithium dans le THF à -80 °C 
pour donner le germylène 5a. 
 
Schéma 7 : Réactivité du germylène 1 avec CpLi (Cp = C5H5) 
Contrairement au cas des autres germylènes 1-4, qui se présentent comme un mélange de deux 
diastéréoisomères, un seul signal singulet à 82,5 ppm est observé en RMN 31P{1H}. De façon 
intéressante, les RMN 1H et 13C montrent un seul signal pour le groupement cyclopentadiènyle (δ1H = 
5,88 ppm et δ13C = 113,3 ppm, JPC = 2,3 Hz), ce qui indique que tous les carbones et protons du cycle 
sont équivalents en RMN. Ceci peut être dû à une migration-1,2 du Ge autour du cycle 
cyclopentadiènyle ou à une coordination-η5 du cycle à 5 chaînons sur l’atome divalent Ge. 
Les déplacements chimiques en RMN 1H et 13C permettent de connaitre le mode de 
coordination du ligand cyclopentadiènyle avec un métal de transition.25 À titre d’exemple, dans le cas 
d’une coordination η1, les signaux des protons et carbones du cycle Cp sont entre 5,6 et 6,2 ppm et 
entre 113 et 118 ppm respectivement. Pour la coordination η5, les signaux sont entre 4,0 et 4,8 ppm 
et entre 70 et 93 ppm pour 1H et 13C respectivement.25 Dans le cas du germylène 5a, le groupe 
cyclopentadiènyle serait donc η1-coordonné. 
Cependant, tous les carbones et protons du cycle apparaissent comme équivalents en RMN, 
alors qu’une coordination η1 devrait produire des signaux différents selon les positions sur le cycle. 
Ceci peut s’expliquer par une rotation rapide à l’échelle de temps de la RMN du Ge(II) le long du cycle 
Cp, ce qui entraine un glissement haptotropique du cycle Cp (Figure 7).26 
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Figure 7 : Glissement haptotropique du cyclopentadienure 
Un état de transition de type η5 peut être envisagé pour passer d’une structure η1 à une autre 
lors du glissement haptotropique (Figure 7). Ce changement de position du Ge(II) sur le cycle Cp rend 
les protons et carbones du cycle Cp équivalents en RMN 1H et 13C. De plus, un seul signal en RMN 31P 
est observé car le mécanisme entraine un échange entre les deux diastéréoisomères. 
Des cristaux jaunes pales ont pu être obtenus par cristallisation à -25 °C dans une solution 
concentrée d’éther éthylique et pentane (2:1). L’analyse par diffraction des rayons X de ces cristaux a 
permis d’obtenir la structure du produit 5a, obtenue sous la forme d’un mélange de 
diastéréoisomères (Figure 8). 
  
Figure 8 : Structure moléculaire du germylène 5a (un seul diastéréoisomère est présenté, les 
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Tableau 8 :Distances et angles choisis pour le germylène 5a 
La plus courte distance entre Ge(II) et un atome de carbone de Cp (Ge1-C30 : 2,108 Å) est 
proche de celle mesurée pour ArGeCp* (Ar= C6H3-2,6-Dipp), mais plus courte que celles observées 
pour d’autres germylènes substitués par des cycles cyclopentadiènyles (Cp*GeCl, Cp*GeC(SiMe3)3, 
voir Tableau 9).27–30 Plus l’hapticité augmente (de η1 à η5), plus la distance Ge-CCp devient longue. Une 
distance aussi courte que celle observée pour 5a est en accord avec une coordination-η1. 
De plus, les autres distances Ge-CCp dans 5a étant significativement plus longues (2,662-2,669 
Å), le germanium n’est donc lié qu’au C30. Les distances C-C du cycle Cp ne sont pas équivalentes, les 
liaisons C31-C32 et C33-C34 (1,366 et 1,369 Å respectivement) correspondent à des liaisons doubles 
(1,34 Å) et sont plus courtes que les distances C30-C31, C30-C34 et C32-C33 (1,436, 1,443 et 1,428 Å 
respectivement) qui correspondent à des liaisons simples (1,54 Å). On n’observe donc pas de 
délocalisation des électrons dans le cycle Cp, ce qui confirme la coordination η1. 
 
 
   
coordination entre η1 et η2 η2 η2 η5 
plus courte 
distance Ge-CCp 
2,183 Å 2,246 Å 2,214 Å 2,347 Å 
Tableau 9 : Mode de coordination et distance Ge-CCp de plusieurs exemples 
Pour étudier l’hapticité du ligand cyclopentadiènyle sur un métal M, plusieurs caractéristiques 
géométriques ont été développées. La distance entre le métal et la normale N au plan du cycle 
passant par le point centroïde Cg du cycle permet de définir le glissement du cycle d (Figure 9). Pour 
une coordination η5, ce glissement d est nul, et l’augmentation de d montre la diminution de 
l’hapticité. Ainsi, pour une coordination η1 (π), le glissement d vaut 1,21 Å, et il augmente pour la 
coordination η1 (σ) selon la taille du métal. De plus, l’angle entre la liaison M-Cipso et le plan du cycle 
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Cp est un deuxième élément pour définir l’hapticité (90° et 109° pour la coordination η1 (π) et η1 (σ) 
respectivement). 
 
Figure 9 : Différents modes de coordination du cyclopentadiènyle 
Pour le germylène 5a, le glissement d vaut 1,494 Å et l’angle θ 97,2°. Il s’agit donc plutôt d’une 
coordination η1 (σ).  
La même réaction menée avec le germylène 1b conduit au produit similaire 5b, qui présente lui 
aussi une coordination η1 (σ) du groupe cyclopentadiényle (d = 1,639 Å, θ = 100,7°) 
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III Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons décrit la synthèse de plusieurs exemples de chlorogermylènes 
stabilisés intramoléculairement par une phosphine. À l’état solide, ces germylènes présentent un 
centre germanié fortement pyramidalisé, ce qui indique le fort caractère s de la paire libre portée par 
le germanium. Le système de ligand de type énaminophosphine utilisé est intéressant de par sa 
grande modularité structurale par modification de la phosphine. On peut donc modifier le caractère 
nucléophile de la phosphine et son encombrement stérique. De plus, le substituant chlore porté par 
le germylène est facilement remplacé par des groupements alkyles ou aryles, ce qui nous permet de 
synthétiser des germylènes structurellement variés. 
La substitution du chlore par d’autres groupes bien choisis nous permettra d’obtenir de 
nouvelles réactivités intéressantes, qui seront présentées dans les chapitres suivants. 
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Synthesis of GeCl2.dioxane 
 
 
In a two-neck schlenk flask equipped with a condenser are added tetrachlorogermane (11.0 mL, 94.5 
mmol), diethylether (45 mL) and tetramethyldisiloxane (18.3 mL, 104 mmol). The solution is heated 
at reflux during 2h40. When a sudden change from colorless solution to biphasic one is observed, 
heating is stopped and the two phases are allowed to separate. The upper colorless phase is 
transferred to an Erlenmeyer flask and left to hydrolyse slowly at the back of the fumehood. In the 
yellow phase is added dropwise 1,4-dioxane (12.9 mL, 151 mmol). A white precipitate appears and is 
then isolated by filtration, rinsing the solid with pentane. The white solid is then dried under vaccum 
and stored in the glovebox. (10.7 g, 49 % yield)  
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Synthesis of imine 
 
 
In a 500 mL round bottom flask equiped with Dean Stark trap, norcamphor (51.2 g, 0.46 mmol), 
diisopropylaniline (88 mL, 0.46 mmol) and a catalytic amount of p-toluene sulfonic acid are dissolved 
in toluene (200 mL). The solution is heated at 145 °C during 6 days. The solvent is removed under 
vacuum. The imine is crystallized from a saturated pentane solution. Crystals are isolated by filtration 
and washed with cold pentane. (103 g, 83 % yield) 
 
1H-NMR ( 300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
1,09 (d, 3H, JHH = 6,8 Hz, CH3iPr) 
1,10 (d, 3H, JHH = 6,7 Hz, CH3iPr) 
1,12 (d, 3H, JHH = 6,3 Hz, CH3iPr) 
1,13 (d, 3H, JHH = 6,9 Hz, CH3iPr) 
1,21-1,89 (m, 8H, CH2) 
2,44 (b, 1H, CHbridgehead) 
2,75 (sept, 1H, JHH = 6,8 Hz, CHiPr) 
2,82 (sept, 1H, JHH = 6,8 Hz, CHiPr) 
2,98 (b, 1H, CHbridgehead) 
7,03 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H }-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
23.1 (s, CH3iPr) 
23.3 (s, CH3iPr) 
23.8 (s, CH3iPr) 
24.0 (s, CH3iPr) 
26.9 (s, CH2) 
27.2 (s, CH2) 
28.1 (s, CHiPr) 
28.4 (s, CHiPr) 
36.2 (s, CHbridgehead) 
38.5 (s, CH2) 
39.2 (s, CH2) 
47.4 (s, CHbridgehead) 
123.4 (s, CHAr) 
123.5 (s, CHAr) 
123.9 (s, CHAr) 
136.3 (s, CAr) 
136.8 (s, CAr) 
147.3 (s, CAr) 
180.7 (s, CN). 
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Synthesis of iminophosphine a 
 
A THF solution (80 mL) of imine (10.6 g, 39.5 mmol) is cooled at -80 °C. n-Butyllithium is added 
(25.9 mL, 41.5 mmol) then the solution is brought back at RT. After 1h stirring, the solution is cooled 
down at -80 °C and chlorophosphine a (10.5 g, 39.5 mmol) is added. After return at RT, all the 
volatiles were removed under vacuum and the residue was extracted twice with pentane. Solvent 
was removed under vacuum and solid was washed with acetonitrile until it became white. 
Iminophosphine was obtained as white powder. (14.1 g, 70 % yield) 
 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
147.2 (s). 
 
29Si{1H}-NMR (60 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
19.0 (s, Si(CH3)2). 
 
1H-NMR ( 300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.37 (s, 3H, SiCH3) 
0.42 (s, 3H, SiCH3) 
1.05 (m, 1H, CH2) 
1,23 (s, 9H, CH3tBu) 
1,27 (d, 3H, JHH = 6,8 Hz, CH3iPr) 
1.32 (d, 9H, JHH = 6,8 Hz, CH3iPr) 
1.36 (m, 1H, CH2) 
1.39 (m, 2H, CH2) 
1,41 (d, 9H, JPH = 0.6 Hz,CH3tBu) 
1.60 (m, 1H, CH2) 
1.75 (d, 1H, JHH = 9.8 Hz, CH2) 
2,57 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.63 (d, 1H, JPH = 3.6 Hz, CHP) 
3.07 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.08 (sept, JHH = 6.9 Hz, CHiPr) 
3.45 (sept, JHH = 6.8 Hz, CHiPr) 
7,10-7.25 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H }-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
7.3 (s, SiCH3) 
7.5 (d, JPH = 1.7 Hz, SiCH3) 
22.5 (s, CH3iPr) 
23.2 (s, CH3iPr) 
24.7 (d, JPH = 1.2 Hz, CH3iPr) 
25.0 (s, CH3iPr) 
25.3 (s, CH2) 
28.2 (d, JPH = 3.5 Hz, CHiPr) 
28.7 (s, CHiPr) 
30.7 (s, CH2) 
32.5 (d, JPH = 6.1 Hz, CH3tBu) 
32.6 (d, JPH = 7.5 Hz, CH3tBu) 
37.5 (s, CH2) 
40.3 (s, CHbridgehead) 
42.3 (s, CHbridgehead) 
51.2 (d, JPH = 6.1 Hz, CtBu) 
51.8 (d, JPH = 8.1 Hz, CtBu) 
66.6 (d, JPH = 60.2 Hz, CHP) 
123.0 (s, CHAr) 
123.5 (s, CHAr) 
123.6 (s, CHAr) 
136.9 (d, JPH = 1.1 Hz, CAr) 
137.0 (d, JPH = 0.9 Hz, CAr) 
148.2 (s, CAr) 
180.8 (d, JPH = 10.4 Hz, CN). 
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Synthesis of iminophosphine b 
 
A THF solution (140 mL) of imine (13.0 g, 48.5 mmol) is cooled at -80 °C. n-Butyllithium is added 
(31.8 mL, 50.9 mmol) then the solution is brought back at RT. After 1h stirring, the solution is cooled 
down at -80 °C and chlorophosphine b (10.1 g, 48.5 mmol) is added. After return at RT, all the 
volatiles were removed under vacuum and the residue was extracted twice with pentane. Solvent 
was removed under vacuum and solid was washed with acetonitrile until it became white. 
Iminophosphine was obtained as white powder. (19.7 g, 92 % yield) 
 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
102.5 (s). 
 
1H-NMR ( 300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
1,08 (d, JHH = 6,5 Hz, 3H, CH3iPr) 
1,13 (d, JHH = 6,5 Hz, 3H, CH3iPr) 
1,24 (d, JHH = 7,2 Hz, 6H, CH3iPr) 
1,26 (d, JHH = 7,3 Hz, 6H, CH3iPr) 
1,27 (d, JHH = 7,0 Hz, 3H, CH3iPr) 
1,31 (d, JHH = 6,9 Hz, 3H, CH3iPr) 
1,53 (m, 1H, CH2) 
1,91 (m, 1H, CHP) 
2,34 (m, 1H, CHbridgehead) 
2,60 (m, 1H, CHbridgehead) 
2,69 (m, 2H, CH2) 
2,91 (m, 2H, CH2) 
3,05 (m, 2H, CHiPr, CH2) 
3,20 (sept, JHH = 6,5 Hz, 1H, CHiPr) 
3,42 (sept, JHH = 6,8 Hz, 1H, CHiPr) 
3,66 (sept, JHH = 6,5 Hz, 1H, CHiPr) 
7,06-7,21 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H }-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
22,0 (d, JPC = 6,7 Hz, CH3iPr) 
22,2 (d, JPC = 6,5 Hz, CH3iPr) 
22,3 (s, CH3iPr) 
22,4 (d, JPC = 7,3 Hz, CH3iPr) 
22,8 (d, JPC = 13,8 Hz, CH3iPr) 
23,0 (s, CH3iPr) 
24,3 (s, CH3iPr) 
24,7 (s, CH3iPr) 
25,2 (d, JPC = 1,5 Hz, CH2) 
27,5 (d, JPC = 3,4 Hz, CHiPr) 
28,3 (s, CHiPr) 
29,2 (d, JPC = 1,6 Hz, CH2), 
35,9 (d, JPC = 4,2 Hz, CH2) 
39,4 (d, JPC = 4,7 Hz, CHiPr), 
42,2 (s, CHiPr) 
45,6 (d, JPC = 8,8 Hz, CH2) 
48,2 (d, JPC = 7,2 Hz, CH2) 
49,0 (d, JPC = 20,7 Hz, CHbridgehead) 
52,2 (d, JPC = 26,0 Hz, CHbridgehead) 
55,6 (d, JPC = 42,1 Hz, PCH) 
122,6 (s, CHAr) 
123,1 (s, CHAr) 
123,2 (s, CHAr) 
136,2 (d, JPC = 1,7 Hz, CAr) 
136,8 (d, JPC = 1,3 Hz, CAr) 
147,9 (d, JPC = 1,4 Hz, CAr) 
180,4 (d, JPC = 8,0 Hz, CN). 
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Synthesis of iminophosphine c 
 
A THF solution (200mL) of imine (20.8 g, 77.2 mmol) is cooled at -80 °C. n-Butyllithium is added 
(50.6 mL, 81.0 mmol) then the solution is brought back at RT. After 1h stirring, the solution is cooled 
down at -80 °C and chlorophosphine c (13.9 g, 77.2 mmol) is added. After return at RT, stirring is 
maintained for 5 days. All the volatiles are removed under vacuum and the residue are extracted 
twice with pentane. Solvent is removed under vacuum and solid is washed with acetonitrile until it 
became white. Iminophosphine c was obtained as white powder. (25.8 g, 81 % yield) 
 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
55,9 (s). 
 
1H-NMR ( 300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0,81 (m, 1H, CH2) 
0,98 (d, JHH = 6,8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1,02 (d, JHH = 6,7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1,08 (d, JHH = 7,0 Hz, 6H, CH3iPr) 
1,10 (d, JHH = 10,4 Hz, 9H, CH3tBu) 
1,19 (d, JHH = 10,9 Hz, 9H, CH3tBu) 
1,27 (m, 1H, CH2) 
1,72 (m, 1H, PCH) 
2,34 (m, 1H, CHbridgehead) 
2,42 (m, 1H, CHbridgehead) 
2,53 (m, 1H, CH2) 
2,72 (sept, JHH = 6,9 Hz, 1H, CHiPr) 
2,98 (sept, JHH = 6,9 Hz, 1H, CHiPr) 
6,87 – 7,00 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H }-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
20,7 (s, CH3iPr) 
21,6 (s, CH3iPr) 
23,1 (s, CH3iPr) 
23,6 (s, CH3iPr) 
23,8 (s, CH2) 
26,7 (s, CHiPr) 
27,7 (s, CHiPr) 
29,2 (d, JPC = 5,6 Hz, CH2) 
30,0 (d, JPC = 12,5 Hz, CH3tBu) 
30,2 (d, JPC = 13,0 Hz, CH3tBu) 
31,4 (d, JPC = 29,8 Hz, CtBu) 
32,0 (d, JPC = 29,8 Hz, CtBu) 
35,6 (s, CH2) 
41,1 (s, CHbridgehead) 
42,4 (d, JPC = 17,2 Hz, CHbridgehead) 
48,0 (d, JPC = 44,1 Hz, PCH) 
121,6 (s, CHAr) 
122,3 (s, CHAr) 
122,4 (s, CHAr) 
134,8 (s, CAr) 
135,6 (s, CAr) 
146,5 (s, CAr) 
180,3 (d, JPC = 1,8 Hz, C=N). 
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Synthesis of chlorogermylene 1a 
 
To a THF solution (15 mL) of iminophosphine a (2.50 g, 5.0 mmol) was added at -80 °C n-
butyllithium in hexane (3.13 mL, 5.0 mmol). The solution was slowly warmed to RT for 1h. To the 
mixture back at -80 °C was added a THF solution (5 mL) of dichlorogermylene dioxane complex (1.16 
g, 5.0 mmol). The solution was warmed to RT and stirred for 1h. All the volatiles were removed under 
vacuum and the residue was extracted twice with diethyl ether. Chlorogermylene 1a was obtained as 
pale yellow crystals from a concentrated diethyl ether solution at -30 °C (mixture of two 
diastereomers, 2.3 g, 76 % yield). MP: 209 °C. 
Isomer 1a (66 %): 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
83.6 (s). 
 
29Si{1H}-NMR (59 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
11.1 (d, JPSi = 4.14 Hz). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.22 (s, 3H, SiCH3) 
0.27 (s, 3H, SiCH3) 
1.18 (s, 9H, CH3tBu) 
1.19 (d, JHH = 9.1 Hz, 1H, CH2) 
1.24 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.29 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.29 (d, JHH = 7.1 Hz, 1H, CH2) 
1.33 (d, JHH = 7.1 Hz, 1H, CH2) 
1.38 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.39 (s, 9H, CH3tBu) 
1.59 (d, JHH = 6.0 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.64 (m, 2H, CH2) 
1.67 (d, JHH = 9.1 Hz, 1H, CH2) 
2.58 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.05 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.47 (sept, JHH = 6.9 Hz, 1H, CHiPr) 
3.68 (sept, JHH = 6.6 Hz, 1H, CHiPr) 
7.12 (m, 1H, CHAr) 
7.21 (m, 1H, CHAr) 
7.23 (m, 1H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
3.6 (d, JPC = 1.3 Hz, SiCH3) 
5.5 (d, JPC = 5.0 Hz, SiCH3) 
24.3 (s, CH3iPr) 
24.6 (s, CH3iPr) 
25.2 (d, JPC = 1.3 Hz, CH2) 
25.5 (s, CH3iPr) 
26.1 (d, JPC = 2.1 Hz, CH3iPr) 
27.7 (s, CHiPr) 
28.4 (s, CHiPr) 
29.0 (d, JPC = 1.5 Hz, CH2) 
32.7 (d, JPC = 3.0 Hz, 3C, CH3tBu) 
32.8 (d, JPC = 4.2 Hz, 3C, CH3tBu) 
40.5 (d, JPC = 7.1 Hz, CHbridgehead) 
43.8 (d, JPC = 14 Hz, CHbridgehead) 
46.5 (d, JPC = 5.2 Hz, CH2) 
51.0 (d, JPC = 2.9 Hz, CtBu) 
51.5 (d, JPC = 3.0 Hz, CtBu) 
98.9 (d, JPC = 21 Hz, PCCN) 
123.7 (s, CHAr) 
124.2 (s, CHAr) 
126.7 (s, CHAr) 
139.1 (d, JPC = 3.9 Hz, CAr) 
145.5 (s, CAr) 
147.5 (s, CAr) 
184.6 (d, JPC = 42 Hz, PCCN). 
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Isomer 1a’ (34 %): 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
84.4 (s). 
 
29Si{1H}-NMR (59 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
11.0 (d, JPSi = 4.30 Hz). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
3.9 (d, JPC = 1.3 Hz, SiCH3) 
5.5 (d, JPC = 5.0 Hz, SiCH3) 
23.9 (s, CH3) 
25.2 (s, CH3) 
25.4 (s, CH3) 
25.6 (d, JPC = 1.3 Hz, CH2) 
26.1 (d, JPC = 2.1 Hz, CH3) 
27.6 (s, CHiPr) 
28.4 (s, CHiPr) 
28.6 (d, JPC = 1.5 Hz, CH2) 
32.4 (d, JPC = 4.0 Hz, 3C, CH3tBu) 
32.9 (d, JPC = 2.9 Hz, 3C, CH3tBu) 
40.6 (d, JPC = 7 Hz, CHbridgehead) 
43.3 (d, JPC = 14 Hz, CHbridgehead) 
48.7 (d, JPC = 6 Hz, CH2) 
51.5 (d, JPC = 3.9 Hz, 2C, CtBu) 
98.9 (d, JPC = 21 Hz, PCCN) 
123.7 (s, CHAr) 
124.4 (s, CHAr) 
126.8 (s, CHAr) 
139.5 (s, CAr) 
145.9 (s, CAr) 
147.8 (s, CAr) 
184.5 (d, JPC = 23 Hz, PCCN). 
 
  
Chapitre 2 : Synthèse et réactivité d’un germylène stable 
98 
Synthesis of chlorogermylene 1b 
 
To a solution of iminophosphine b (11.5 g, 26 mmol) in THF (100 mL) was added dropwise at -80 °C 
a solution of n-butyllithium in hexane (17.15 mL, 27 mmol) and stirred for 1 h. The crude was 
warmed at room temperature and stirred for 1h, then cooled at -80 °C and a solution of 
dichlorogermylene dioxane complex (6.03 g, 26 mmol) in THF (25 mL) was added dropwise. The 
resulting solution was warmed to RT and the solvent removed under vacuum. Products 1b were 
extracted with pentane and yellow crystals were obtained from a saturated pentane solution at -30 
°C (mixture of diastereomers, 9.26 g, 65 % yield). MP: 209 °C. 
Isomer 1b (50 %): 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
72.0 (s). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.91 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
0.93 (d, JHH = 6.1 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.01 (d, JHH = 7.0 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.19 (d, JHH = 7.1 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.20 (b, 1H, CH2) 
1.26 (d, JHH = 7.4 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.27 (d, JHH = 7.1 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.29 (d, JHH = 5.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.35 (b, 1H, CH2) 
1.50 (b, 2H, CH2) 
1.53 (d, JHH = 6.1 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.68 (b, 1H, CH2) 
1.73 (b, 1H, CH2) 
2.32 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.42-2.70 (m, 4H, CH2) 
2.73 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.14 (sept, JHH = 6.9 Hz, 1H, CHiPr) 
3.24 (m, 1H, CHiPr) 
3.70 (sept, JHH = 6.8 Hz 1H, CHiPr) 
4.05 (m, 1H, CHiPr) 
7.07-7.22 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
20.3 (d, JPC = 2.1 Hz, CH3iPr) 
20.7 (s, CH3iPr) 
21.1 (d, JPC = 5.4 Hz, CH3iPr) 
22.2 (d, JPC = 4.3 Hz, CH3iPr) 
24.0 (s, CH3iPr) 
24.6 (s, CH3iPr) 
25.5 (s, CH2) 
25.9 (s, CH3iPr) 
26.2 (s, CH3iPr) 
27.8 (s, CHiPr) 
28.8 (s, CHiPr) 
29.6 (d, JPC = 0.8 Hz, CH2) 
38.7 (s, CH2) 
39.3 (d, JPC = 1.9 Hz, CH2) 
40.5 (d, JPC = 8.0 Hz, CHbridgehead) 
43.4 (d, JPC = 14.2 Hz, CHbridgehead) 
44.4 (d, JPC = 9.7 Hz, CHiPr) 
45.0 (d, JPC = 1.75 Hz, CHiPr) 
48.8 (d, JPC = 3.1 Hz, CH2) 
91.8 (d, JPC = 21.6 Hz, PCCN) 
123.8 (s, CHAr) 
124.5 (s, CHAr) 
126.6 (s, CHAr) 
140.3 (d, JPC = 5.7 Hz, CAr) 
146.3 (s, CAr) 
147.6 (s, CAr) 
191.1 (d, JPC = 42.4 Hz, PCCN). 
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Isomer 1b’ (50 %): 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
66.2 (s). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.98 (d, JHH = 6.5 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.00 (d, JHH = 7.1 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.04 (d, JHH = 7.1 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.18 (b, 1H, CH2) 
1.21 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.24 (d, JHH = 7.1 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.31 (d, JHH = 6.5 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.34 (d, JHH = 7.1 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.38 (b, 1H, CH2) 
1.40 (b, 1H, CH2) 
1.50 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.52 (b, 1H, CH2) 
1.62 (b, 1H, CH2) 
1.68 (b, 1H, CH2) 
2.42-2.70 (m, 4H, CH2) 
2.60 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.88 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.26 (sept, JHH = 6.7 Hz, 1H, CHiPr) 
3.47 (m, 1H, CHiPr) 
3.99 (sept, JHH = 6.9 Hz, 1H, CHiPr) 
4.21 (m, 1H, CHiPr) 
7.07-7.22 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
20.4 (d, JPC = 0.72 Hz, CH3iPr) 
21.0 (d, JPC = 2.3 Hz, CH3iPr) 
21.3 (d, JPC = 5.6 Hz, CH3iPr) 
22.0 (d, JPC = 6.9 Hz, CH3iPr) 
24.2 (s, CH3iPr) 
24.4 (s, CH3iPr) 
25.4 (s, CH3iPr) 
25.5 (s, CH2) 
26.1 (s, JPC = 2.0 Hz, CH3iPr) 
27.9 (s, CHiPr), 28.7 (s, CHiPr) 
29.6 (d, JPC = 1.2 Hz, CH2) 
38.7 (s, CH2) 
39.4 (d, JPC = 2.8 Hz, CH2) 
40.9 (d, JPC = 8.5 Hz, CHbridgehead) 
44.2 (d, JPC = 13.4 Hz, CHbridgehead) 
44.8 (d, JPC = 3.4 Hz, CHiPr) 
45.2 (d, JPC = 9.0 Hz, CHiPr) 
46.8 (d, JPC = 4.7 Hz, CH2) 
89.7 (d, JPC = 25.2 Hz, PCCN) 
123.3 (s, CHAr) 
124.3 (s, CHAr) 
126.6 (s, CHAr) 
139.5 (d, JPC = 4.1 Hz, CAr) 
145.5 (s, CAr) 
147.6 (s, CAr) 
190.5 (d, JPC = 41.1 Hz, PCCN). 
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Synthesis of chlorogermylene 1c 
 
To a solution of iminophosphine c (1.42 g, 3.43 mmol) in THF (10 mL) was added dropwise at -80 
°C a solution of n-butyllithium in hexane (2.20 mL, 3.52 mmol) and stirred for 10 min. The crude was 
warmed at room temperature and stirred for 1h, then cooled at -80 °C and a solution of 
dichlorogermylene dioxane complex (0.80 g, 3.45 mmol) in THF (5 mL) was added dropwise. The 
resulting solution was stirred 15min at low temperature then warmed to RT and the solvent removed 
under vacuum. Products were extracted with pentane and yellow crystals were obtained from a 
saturated pentane solution at -30 °C (mixture of diastereomers, 0.772 g, 43 % yield). 
Isomer 1c (78 %): 
31P{1H}-NMR (121.49 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
33.7 (s). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
1.11 (d, JHP = 13.7 Hz, 9H, CH3tBu) 
1.20 (m, 1H, CH2) 
1.22 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.30 (d, JHH = 7.0 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.33 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.39 (m, 1H, CH2) 
1.40 (d, JHP = 14.4 Hz, 9H, CH3tBu) 
1.48 (m, 1H, CH2) 
1.59 (d, JHH = 6.6 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.63 (m, 2H, CH2) 
1.76 (m, 1H, CH2) 
2.49 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.82 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.28 (m, 1H, CHiPr) 
3.70 (m, 1H, CHiPr) 
7.07-7.28 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
24.8 (s, CH3iPr) 
25.0 (s, CH3iPr) 
25.2 (d,  JPC = 2.0 Hz, CH2) 
26.3 (s, CH3iPr) 
26.4 (d, JPC = 1.8 Hz, CH3iPr) 
28.0 (s, CHiPr) 
28.7 (s, CHiPr) 
29.7 (s, CH3tBu) 
30.0 (s, CH2) 
30.4 (d, JPC = 1.9 Hz, CH3tBu) 
35.8 (d, JPC = 22.6 Hz, CtBu) 
39.9 (d, JPC = 8.0 Hz, CtBu) 
44.0 (d, JPC = 4.6 Hz, CHbridgehead) 
44.5 (d, JPC = 11.7 Hz, CHbridgehead) 
49.0 (d, JPC = 3.2 Hz, CH2) 
81.5 (d, JPC = 40.8 Hz, PCCN) 
124.1 (s, CHAr) 
124.8 (s, CHAr) 
126.9 (s, CHAr) 
139.3 (d, JPC = 2.9 Hz, CAr) 
146.5 (s, CAr) 
148.5 (s, CAr) 
184.7 (d, JPC = 24.5 Hz, PCCN). 
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Isomer 1c’ (22 %): 
31P{1H}-NMR (121.49 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
32.6 (s). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
1.13 (m, 1H, CH2) 
1.14 (d, JHP = 13.7 Hz, 9H, CH3tBu) 
1.18 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.27 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.27 (d, JHH = 7.0 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.37 (d, JHP = 14.3 Hz, 9H, CH3tBu) 
1.39 (m, 1H, CH2) 
1.48 (m, 1H, CH2) 
1.58 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.62 (m, 2H, CH2) 
1.65 (m, 1H, CH2) 
2.27 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.88 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.13 (m, 1H, CHiPr) 
3.96 (m, 1H, CHiPr) 
7.07-7.28 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
24.3 (s, CH3iPr) 
25.8 (d, JPC = 2.0 Hz, CH2) 
25.8 (s, CH3iPr) 
25.9 (s, CH3iPr) 
26.3 (s, CH3iPr) 
27.9 (s, CHiPr) 
28.5 (s, CHiPr) 
29.4 (s, CH2) 
29.7 (s, CH3tBu) 
30.1 (s, CH3tBu) 
35.7 (d, JPC = 24.0 Hz, CtBu) 
40.5 (d, JPC = 5.4 Hz, CtBu) 
44.0 (d, JPC = 7.8 Hz, CHbridgehead) 
44.4 (d, JPC = 3.6 Hz, CHbridgehead) 
50.4 (d, JPC = 4.2 Hz, CH2) 
82.5 (d, JPC = 39.9 Hz, PCCN) 
124.0 (s, CHAr) 
124.8 (s, CHAr) 
127.1 (s, CHAr) 
139.8 (d, JPC = 4.7 Hz, CAr) 
147.0 (s, CAr) 
149.0 (s, CAr) 
184.4 (d, JPC = 23.1 Hz, PCCN). 
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Synthesis of n-butylgermylene 2a 
 
Chlorogermylene 1a (509mg, 0.84mmol) was diluted in 5mL dry THF. The solution was cooled at 
-80 °C and n-butyllithium solution in hexane (1.6M, 0.58 mL, 0.92 mmol) was added. Reaction was 
stirred 1h in the cold bath then at RT for 30min. Solvents were evaporated under vacuum. Product 
was extracted with pentane. Product 2a was isolated as yellow crystals from a saturated solution of 
pentane (mixture of two diastereoisomers , 76 % yield). 
Isomer 2a (63 %): 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
90.7 (s). 
 
29Si{1H}-NMR (60 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
5.9 (s, Si(CH3)2). 
 
1H-NMR ( 300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.31 (s, 3H, SiCH3) 
0.35 (s, 3H, SiCH3) 
0.90 (t, JHH= 7.2Hz, 3H, CH3GeBu) 
1.22 (s, 9H, CH3tBu) 
1.25 (m, 2H, CH2) 
1.25 (m, 3H, CH3iPr) 
1.27 (m, 1H, ½ CH2) 
1.29 (d, JHH= 6.6Hz, 3H, CH3iPr) 
1.34 (d, JHH= 6.9Hz, 3H, CH3iPr) 
1.38 (m, 2H, CH2) 
1.42 (s, 9H, CH3tBu) 
1.45 (m, 2H, CH2) 
1.54 (d, JHH= 5.9Hz, 3H, CH3iPr) 
1.58 (m, 2H, CH2) 
1.74 (m, 2H, CH2) 
1.80 (m, 1H, ½ CH2) 
2.49 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.14 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.34 (sept., JHH= 6.7Hz, 1H, CHiPr) 
3.66 (m, 1H, CHiPr) 
7.06-7.23 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
4.4 (s, SiCH3) 
6.1 (d, JPC = 4.6Hz, SiCH3) 
14.4 (s, CH3GeBu) 
23.6 (d, JPC= 6.7Hz, CH2GeBu) 
24.4 (d, JPC= 1.9Hz, CH3iPr) 
24.5 (s, CH3iPr) 
26.0 (s, CH3iPr) 
26.4 (d, JPC= 1.3Hz, CH2GeBu) 
27.0 (s, CH2) 
27.3 (d, JPC= 2.4Hz, CH3iPr) 
27.5 (s, CHiPr) 
28.4 (s, CHiPr) 
29.5 (d, JPC= 1.8Hz, CH2GeBu) 
29.8 (s, CH2) 
32.7 (d, JPC= 5.1Hz, CH3tBu) 
33.3 (d, JPC= 2.7Hz, CH3tBu) 
40.7 (d, JPC= 5.9Hz, CHbridgehead) 
43.5 (d, JPC= 13.3Hz, CHbridgehead) 
49.3 (d, JPC= 4.7H, CH2) 
50.9 (d, JPC= 4.1Hz, CtBu) 
52.1 (d, JPC= 2.2Hz, CtBu) 
101.4 (d, JPC= 27.0Hz, PCCN) 
123.6 (s, CHAr) 
124.4 (s, CHAr) 
126.5 (s, CHAr) 
141.6 (d, JPC= 4.9Hz,, CAr) 
146.6 (s, CAr), 147.2 (s, CAr) 
181.4 (d, JPC= 36.0Hz, NCCP). 
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Isomer 2a’ (37 %): 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
91.2 (s). 
 
29Si{1H}-NMR (60 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
6.3 (s, Si(CH3)2). 
 
1H-NMR ( 300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.32 (s, 3H, SiCH3) 
0.37 (s, 3H, SiCH3) 
0.88 (t, JHH= 7.2Hz, 3H, CH3GeBu) 
1.24 (s, 9H, CH3tBu) 
1.24 (m, 1H, ½ CH2) 
1.25 (m, 2H, CH2) 
1.25 (m, 3H, CH3iPr) 
1.29 (d, JHH= 6.6Hz, 3H, CH3iPr) 
1.31 (d, JHH= 6.1Hz, 3H, CH3iPr) 
1.38 (m, 2H, CH2) 
1.42 (s, 9H, CH3tBu) 
1.45 (m, 2H, CH2) 
1.52 (d, JHH= 5.8Hz, 3H, CH3iPr) 
1.58 (m, 2H, CH2) 
1.65 (m, 1H, ½ CH2) 
1.74 (m, 2H, CH2) 
2.59 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.19 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.66 (m, 2H, CHiPr) 
7.06-7.23 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
4.4 (s, SiCH3) 
6.5 (d, JPC= 4.6Hz, SiCH3) 
14.5 (s, CH3GeBu) 
23.2 (d, JPC= 7.1Hz, CH2GeBu) 
24.4 (d, JPC= 1.9Hz, CH3iPr) 
24.8 (s, CH3iPr) 
25.1 (s, CH3iPr) 
26.1 (d, JPC= 1.3Hz, CH2GeBu) 
26.8 (s, CH2) 
27.1 (d, JPC= 3.2Hz, CH3iPr) 
27.7 (s, CHiPr) 
28.5 (s, CHiPr) 
29.5 (d, JPC= 1.7Hz, CH2GeBu) 
29.7 (s, CH2) 
33.0 (d, JPC= 4.8Hz, CH3tBu) 
33.3 (d, JPC= 2.3Hz, CH3tBu) 
41.2 (d, JPC= 6.7Hz, CHbridgehead) 
43.9 (d, JPC= 12.1Hz, CHbridgehead) 
47.1 (d, JPC= 4.1Hz CH2) 
50.6 (d, JPC= 3.5Hz, CtBu) 
52.1 (d, JPC= 1.9Hz, CtBu) 
99.4 (d, JPC= 24.9Hz, PCCN) 
123.6 (s, CHAr) 
124.4 (s, CHAr) 
126.4 (s, CHAr) 
141.2 (d, JPC= 1.6Hz, CAr) 
146.5 (s, CAr), 146.6 (s, CAr) 
180.2 (d, JPC= 38.5Hz, NCCP). 
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Synthesis of n-butylgermylene 2b 
 
To a solution of chlorogermylène 1b (1.0 g, 1.82 mmol) in THF (20 mL) was added dropwise at -
80 °C a solution of n-butyllithium in hexane (1.20 mL 1.92 mmol). The crude was stirred for 1 h at low 
temperature then warmed at room temperature and stirred for 1 h. Then, all the volatiles were 
removed under vacuum and the residue was extracted twice in pentane. The concentrated pentane 
solution at -30 °C gave the pure butylgermylene 2b as yellow powder (mixture of two diastereomers, 
0.36 g, 35 % yield). 
Isomer 2b (84 %): 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
85.7 (s). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
0.86 (t, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3GeBu) 
0.98 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.06 (d, JHH = 6.6 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.13 (d, JHH = 6.6 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.15 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.21 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.24 (m, 2H, CH2GeBu) 
1.25 (m, 1H, ½ CH2) 
1.26 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.33 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.38-1.45 (m, 3H, ½ CH2, CH2GeBu) 
1.51 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.52 (m, 2H, ½ CH2, ½ CH2GeBu) 
1.54-1.64 (m, 3H, ½ CH2, ½ CH2, 
½ CH2GeBu) 
1.77 (m, 1H, ½ CH2) 
2.54-2.65 (m, 3H, CH2,CHbridgehead) 
2.69-2.80 (m, 2H, CH2) 
2.96 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.29 (sept, JHH = 6.6 Hz, 1H, CHiPr) 
3.56-3.65 (m, 1H, CHiPr) 
3.76 (sept, JHH = 6.9 Hz, 1H, CHiPr) 
3.91-4.00 (m, 1H, CHiPr) 
7.13-7.17 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
14.0 (s, CH3GeBu) 
19.1 (d, JHP = 4.1 Hz, 3H, CH2GeBu) 
20.1 (d, JPC = 1.5 Hz, CH3iPr) 
20.4 (d, JPC = 1.5 Hz, CH3iPr) 
20.7 (d, JPC = 4.2 Hz, CH3iPr) 
21.7 (d, JPC = 7.1 Hz, CH3iPr) 
24.3 (s, CH3iPr) 
24.4 (s, CH3iPr) 
24.9 (s, CH3iPr) 
25.6 (d, JPC = 1.3 Hz, CH2GeBu) 
26.2 (d, JPC = 2.7 Hz, CH3iPr) 
26.4 (s, CH2) 
27.6 (s, CHiPr) 
28.2 (s, CHiPr) 
30.1 (d, JPC = 10.2 Hz, CH2GeBu) 
30.3 (d, JPC = 1.8 Hz,CH2) 
39.0 (d, JPC = 2.5 Hz, CH2) 
39.2 (d, JPC = 1.5 Hz, CH2) 
40.9 (d, JPC = 7.8 Hz, CHbridgehead) 
43.8 (d, JPC = 10.7 Hz, CHbridgehead) 
43.8 (d, JPC = 7.2 Hz, CHiPr) 
44.6 (d, JPC = 12.8 Hz, CHiPr) 
48.7 (d, JPC = 3.8 Hz, CH2) 
90.1 (d, JPC = 29.4 Hz, PCCN) 
123.4 (s, CHAr) 
124.1 (s, CHAr) 
125.9 (s, CHAr) 
141.1 (d, JPC = 2.1 Hz, CAr) 
146.2 (s, CAr) 
146.5 (s, CAr) 
183.9 (d, JPC = 38.6 Hz, PCCN). 
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Isomer 2b’ (16 %): 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
80.9 (s). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
0.87 (t, JHH = 7.3 Hz, 3H, CH3GeBu) 
0.98 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.06 (d, JHH = 6.6 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.13 (d, JHH = 6.6 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.15 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.22 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.24 (m, 2H, CH2GeBu) 
1.25 (m, 1H, ½ CH2) 
1.26 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.33 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.38-1.45 (m, 3H, ½ CH2, CH2GeBu) 
1.51 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.52 (m, 2H, ½ CH2, ½ CH) 
1.54-1.64 (m, 2H, ½ CH2, ½ 
CH2GeBu) 
1.76-185 (m, 2H, ½ CH2, ½ CH2) 
2.44 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.54-2.65 (m, 2H, CH2) 
2.69-2.80 (m, 2H, CH2) 
2.88 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.29 (sept, JHH = 6.6 Hz, 1H, CHiPr) 
3.56-3.65 (m, 1H, CHiPr) 
3.76 (sept, JHH = 6.9 Hz, 1H, CHiPr) 
3.91-4.00 (m, 1H, CHiPr) 
7.13-7.17 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
13.9 (s, CH3GeBu) 
19.3 (d, JPC = 2.1 Hz, CH2GeBu) 
19.8 (d, JPC = 1.4 Hz, CH3iPr) 
20.1 (d, JPC = 1.5 Hz, CH3iPr) 
21.2 (d, JPC = 6.4 Hz, CH3iPr) 
21.5 (d, JPC = 3.1 Hz, CH3iPr) 
24.5 (s, CH3iPr) 
24.7 (s, CH3iPr) 
24.7 (s, CH3iPr) 
25.6 (d, JPC = 1.3 Hz, CH2GeBu) 
26.2 (d, JPC = 2.7 Hz, CH3iPr) 
26.8 (s, CH2) 
27.4 (s, CHiPr) 
28.3 (s, CHiPr) 
30.1 (d, JPC = 0.9 Hz, CH2) 
30.6 (d, JPC = 9.8 Hz, CH2GeBu) 
39.1 (d, JPC = 2.5 Hz, CH2) 
39.2 (d, JPC = 1.5 Hz, CH2) 
40.9 (d, JPC = 7.8 Hz, CHbridgehead) 
43.4 (d, JPC = 13.5 Hz, CHbridgehead) 
44.0 (d, JPC = 6.4 Hz, CHiPr) 
44.7 (d, JPC = 11.3 Hz, CHiPr) 
48.9 (d, JPC = 3.0 Hz, CH2) 
92.1 (d, JPC = 30.2 Hz, PCCN) 
123.4 (s, CHAr) 
124.0 (s, CHAr) 
126.1 (s, CHAr) 
141.6 (d, JPC = 5.2 Hz, CAr) 
146.0 (s, CAr) 
147.3 (s, CAr) 
186.8 (d, JPC = 40.2 Hz, PCCN). 
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Synthesis of tert-butylgermylene 3c 
 
To a solution of chlorogermylène 1c (77.6 mg, 0.149 mmol) in THF (2 mL) was added dropwise 
at -80 °C a solution of tert-butyllithium in pentane (90 μL, 0.149 mmol). The crude was stirred for 10 
min at low temperature then warmed at room temperature and stirred for 30 min. All the volatiles 
were removed under vacuum and deuterated solvent was added. Tert-butylgermylene 3c was 
characterized without further purification. 
Isomer 3c (80 %): 
31P{1H}-NMR (121.49 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
37.5 (s). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
1.21 (m, 1H, CH2) 
1.22 (m, 3H, CH3iPr) 
1.25 (d, JHP = 1.2 Hz, 9H, CH3tBu) 
1.26 (d, JHP = 12.9 Hz, 9H, CH3tBu) 
1.26 (m, 3H, CH3iPr), 
1.38 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.38 (d, JHP = 13.1 Hz, 9H, CH3tBu) 
1.44 (m, 2H, CH2) 
1.52 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.67 (m, 2H, CH2) 
1.69 (m, 1H, CH2) 
2.58 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.09 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.61 (m, 2H, CHiPr) 
7.08-7.20 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
24.9 (s, CH3iPr) 
25.5 (d, JPC = 1.9 Hz, CH2) 
25.7 (s, CH3iPr) 
25.8 (s, CH3iPr) 
26.5 (d, JPC = 2.6 Hz, CH3iPr) 
27.8 (s, CHiPr) 
28.9 (d, JPC = 2.5 Hz, CHiPr) 
30.3 (d, JPC = 1.2 Hz, CH2) 
30.6 (d, JPC = 5.4 Hz, CH3tBu) 
31.6 (s, CH3tBu) 
31.7 (d, JPC = 6.8 Hz, CH3tBu) 
33.0 (d, JPC = 11.6 Hz, CtBu) 
35.3 (d, JPC = 28.3 Hz, CtBu) 
40.5 (d, JPC = 13.4 Hz, CtBu) 
44.3 (d, JPC = 10.0 Hz, CHbridgehead) 
44.6 (d, JPC = 4.2 Hz, CHbridgehead) 
48.3 (d, JPC = 2.5 Hz, CH2) 
82.0 (d, JPC = 43.0 Hz, PCCN) 
124.0 (s, CHAr) 
124.7 (s, CHAr) 
126.1 (s, CHAr) 
142.9 (s, CAr) 
146.8 (s, CAr) 
146.9 (s, CAr) 
178.1 (d, JPC = 21.8 Hz, PCCN). 
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Isomer 3c’ (20 %): 
31P{1H}-NMR (121.49 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
34.5 (s). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
1.20 (m, 1H, CH2) 
1.22 (m, 3H, CH3iPr) 
1.25 (d, JHP = 1.2 Hz, 9H, CH3tBu) 
1.26 (d, JHP = 12.9 Hz, 9H, CH3tBu) 
1.26 (m, 3H, CH3iPr) 
1.38 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.38 (d, JHP = 13.1 Hz, 9H, CH3tBu) 
1.44 (m, 2H, CH2) 
1.56 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.67 (m, 2H, CH2) 
1.77 (m, 1H, CH2) 
2.41 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.02 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.37 (sept., JHH = 6.8 Hz, 1H, 
CHiPr) 
3.82 (sept., JHH = 6.8 Hz, 1H, 
CHiPr) 
7.08-7.20 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
24.4 (s, CH3iPr) 
24.9 (s, CH3iPr) 
26.6 (d, JPC = 1.8 Hz, CH2) 
27.1 (s, CH3iPr) 
27.5 (d, JPC = 3.0 Hz,CH3iPr) 
27.5 (s, CHiPr) 
28.5 (d, JPC = 1.0 Hz, CHiPr) 
30.0 (d, JPC = 5.5 Hz, CH3tBu) 
30.1 (s, CH2), 30.9 (s, CH3tBu) 
31.4 (d, JPC = 6.9 Hz, CH3tBu) 
32.2 (d, JPC = 11.4 Hz, CtBu) 
35.0 (d, JPC = 28.7 Hz, CtBu) 
39.4 (d, JPC = 9.6 Hz, CtBu) 
43.9 (d, JPC = 11.7 Hz, CHbridgehead) 
44.7 (d, JPC = 3.7 Hz, CHbridgehead) 
50.3 (d, JPC = 4.0 Hz, CH2) 
82.3 (d, JPC = 43.5 Hz, PCCN) 
123.9 (s, CHAr) 
124.7 (s, CHAr) 
126.3 (s, CHAr) 
142.6 (d, JPC = 3.6 Hz, CAr) 
147.2 (s, CAr) 
148.0 (s, CAr) 
180.3 (d, JPC = 21.3 Hz, PCCN). 
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Synthesis of methylgermylene 4a 
 
Chlorogermylene 1a (735mg, 1.21mmol) was diluted in 15mL dry THF. The solution was cooled 
at -80 °C and Methylmagnesium bromide (3.0M, 0.60 mL, 1.8 mmol) was added. Reaction was stirred 
2h in a cold bath then 30 min at RT. Solvents were removed under vacuum. Product was extracted 
with diethyl ether and was isolated by concentration of this solution at -20 °C as yellow powder 
(mixture of 2 diastereoisomers, 510mg, 72 % yield). Mp: 130-132 °C 
Isomer 4a (75 %): 
31P{1H}-NMR (202.3 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
91.5 (s). 
 
1H-NMR ( 499.9 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
0.28 (s, 3H, SiCH3) 
0.36 (s, 3H, SiCH3) 
0.70 (d, JPH= 19.5Hz, GeCH3) 
1.23 (s, 9H, CH3tBu) 
1.24 (m, 1H, ½ CH2) 
1.24-1.36 (m, 9H, CH3iPr) 
1.25 (m, 2H, CH2) 
1.41 (s, 9H, CH3tBu) 
1.55 (d, JHH= 6.7Hz, 3H, CH3iPr) 
1.65 (m, 1H, ½ CH2) 
1.75 (m, 2H, CH2) 
2.62 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.18 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.37 (sept., JHH= 6.7Hz, 1H, CHiPr) 
3.74 (sept., JHH= 6.9Hz, 1H, CHiPr) 
7.09-7.24 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (125.7 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
3.9 (d, JPC = 1.7 Hz, SiCH3) 
5.8 (d, JPC = 4.7 Hz, SiCH3) 
7.1 (d, JPC = 8.0 Hz, GeCH3) 
24.4 (s, CH3iPr) 
24.5 (s, CH3iPr) 
24.7 (s, CH3iPr) 
25.6 (d, JPC= 1.4 Hz, CH2) 
26.5 (d, JPC= 3.1 Hz, CH3iPr) 
27.4 (s, CHiPr) 
28.2 (s, CHiPr) 
29.2 (d, JPC= 1.3 Hz, CH2) 
32.6 (d, JPC= 4.7 Hz, CH3tBu) 
32.8 (d, JPC= 2.7 Hz, CH3tBu) 
40.7 (d, JPC= 6.5 Hz, CHbridgehead) 
43.6 (d, JPC= 12.5 Hz, CHbridgehead) 
46.7 (d, JPC= 4.4 Hz, CH2) 
50.3 (d, JPC= 3.9 Hz, CtBu) 
51.6 (d, JPC= 2.4 Hz, CtBu) 
98.9 (d, JPC= 25.0 Hz, PCCN) 
123.4 (s, CHAr) 
124.0 (s, CHAr) 
126.0 (s, CHAr) 
140.5 (d, JPC= 1.7 Hz, CAr) 
146.3 (s, CAr) 
146.4 (s, CAr) 
180.5 (d, JPC= 39.3 Hz, NCCP). 
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Isomer 4a’ (25 %): 
31P{1H}-NMR (202.3 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
91.2 (s). 
 
1H-NMR ( 499.9 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
0.28 (s, 3H, SiCH3) 
0.34 (s, 3H, SiCH3) 
0.86 (d, JPH= 19.4 Hz, GeCH3) 
1.20 (s, 9H, CH3tBu) 
1.26 (m, 1H, ½ CH2) 
1.24-1.36 (m, 9H, CH3iPr) 
1.25 (m, 2H, CH2) 
1.42 (s, 9H, CH3tBu) 
1.56 (d, JHH= 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.75 (m, 2H, CH2) 
1.82 (m, 1H, ½ CH2) 
2.49 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.15 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.37 (sept. JHH= 6.7 Hz, 1H, CHiPr) 
3.70 (m, 1H, CHiPr) 
7.09-7.24 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (125.7 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
4.0 (d, JPC = 1.6 Hz, SiCH3) 
5.7 (d, JPC = 3.1 Hz, SiCH3) 
8.1 (d, JPC = 8.1 Hz, GeCH3) 
24.1 (s, CH3iPr) 
24.3 (s, CH3iPr) 
25.6 (s, CH3iPr) 
26.2 (d, JPC= 1.5 Hz, CH2) 
26.6 (d, JPC= 2.2 Hz, CH3iPr) 
27.3 (s, CHiPr) 
28.0 (s, CHiPr) 
29.2 (d, JPC= 1.7 Hz, CH2) 
32.2 (d, JPC= 4.9 Hz, CH3tBu) 
32.9 (d, JPC= 2.9 Hz, CH3tBu) 
40.4 (d, JPC= 7.8 Hz, CHbridgehead) 
43.2 (d, JPC= 13.4 Hz, CHbridgehead) 
48.8 (d, JPC= 4.5 Hz, CH2) 
50.5 (d, JPC= 4.5 Hz, CtBu) 
51.6 (d, JPC= 2.4Hz, CtBu) 
100.8 (d, JPC= 26.9 Hz, PCCN) 
123.3 (s, CHAr) 
126.1 (s, CHAr) 
127.2 (s, CHAr) 
140.9 (d, JPC= 4.7 Hz, CAr) 
146.4 (s, CAr) 
147.0 (s, CAr) 
181.7 (d, JPC= 36.7 Hz, NCCP). 
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Synthesis of methylgermylene 4b 
 
Chlorogermylene 1b (1.0 g, 1.82 mmol) was diluted in 20 mL dry THF. The solution was cooled at 
-80 °C and methylmagnesium bromide (3.0 M, 0.64 mL, 1.92 mmol) was added. Reaction was stirred 
1h in the cold bath then 30 min at RT. Solvents were removed under vacuum. Product 4b was 
extracted with pentane and isolated by concentration of this solution at -30 °C as yellow powder 
(mixture of 2 diastereoisomers, 0.28 g, 30 % yield). 
Isomer 4b (60 %): 
31P{1H}-NMR (121.49 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
85.6 (s). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
0.61 (d, JHP = 18.2 Hz, 3H, GeCH3) 
0.91 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
0.95 (d, JHH = 6.6 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.02 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.05 (d, JHH = 6.6 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.13 (d, JHH = 6.0 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.15 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.16 (m, 1H, ½ CH2) 
1.17 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.36 (m, 2H, CH2) 
1.43 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.57 (m, 1H, ½ CH2) 
1.69 (m, 2H, CH2) 
2.44-2.67 (m, 5H, 2 CH2 and 
CHbridgehead) 
2.88 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.20 (sept, JHH = 6.8 Hz, 1H, CHiPr) 
3.53-3.64 (m, 2H, CHiPr) 
3.77 (m, 1H, CHiPr) 
7.06-7.09 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75.47 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
3.0 (d, JPC = 4.6 Hz, GeCH3) 
20.2 (d, JPC = 1.6 Hz, CH3iPr) 
20.4 (d, JPC = 1.7 Hz, CH3iPr) 
20.8 (d, JPC = 4.3 Hz, CH3iPr) 
21.7 (d, JPC = 0.9 Hz, CH3iPr) 
24.4 (s, CH3iPr) 
24.6 (s, CH3iPr) 
24.7 (s, CH3iPr) 
25.6 (d, JPC = 1.6 Hz, CH2) 
26.3 (d, JPC = 2.6 Hz, CH3iPr) 
27.6 (s, CHiPr) 
28.3 (s, CHiPr) 
30.3 (s, CH2) 
39.1 (d, JPC = 1.1 Hz, CH2) 
39.4 (s, CH2) 
40.9 (d, JPC = 8.0 Hz, CHbridgehead) 
43.9 (d, JPC = 12.0 Hz, CHbridgehead) 
45.0 (d, JPC = 7.8 Hz, CHiPr) 
44.7 (d, JPC = 12.1 Hz, CHiPr) 
46.9 (d, JPC = 4.2 Hz, CH2) 
91.0 (d, JPC = 28.2 Hz, PCCN) 
123.4 (s, CHAr) 
123.5 (s, CHAr) 
124.1 (s, CHAr) 
140.8 (d, JPC = 2.5 Hz, CAr) 
146.6 (s, CAr) 
147.3 (s, CAr) 
185.0 (d, JPC = 39.4 Hz, PCCN). 
  
Chapitre 2 : Synthèse et réactivité d’un germylène stable 
111 
Isomer 4b’ (40 %): 
31P{1H}-NMR (121.49 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
81.0 (s). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
0.81 (d, JHP = 18.4 Hz, 3H, GeCH3) 
0.87 (d, JHH = 6.5 Hz, 3H, CH3iPr) 
0.92 (d, JHH = 6.6 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.01 (d, JHH = 6.5 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.11 (d, JHH = 5.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.12 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.17 (m, 1H, ½ CH2) 
1.19 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.20 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.36 (m, 2H, CH2) 
1.42 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.43 (m, 2H, CH2) 
1.69 (m, 1H, ½ CH2) 
2.33 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.44-2.67 (m, 4H, 2 CH2) 
2.78 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.21 (sept, JHH = 6.8 Hz, 1H, CHiPr) 
3.38 (m, 1H, CHiPr) 
3.46 (sept, JHH = 6.8 Hz, 1H, CHiPr) 
3.94 (m, 1H, CHiPr) 
7.06-7.09 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75.47 MHz, C6D6, 25°C, δ ppm) 
4.3 (d, JPC = 2.7 Hz, GeCH3) 
19.9 (d, JPC = 1.5 Hz, CH3iPr) 
21.2 (d, JPC = 1.7 Hz, CH3iPr) 
21.3 (d, JPC = 1.1 Hz, CH3iPr) 
21.8 (d, JPC = 4.1 Hz, CH3iPr) 
24.2 (s, CH3iPr) 
25.0 (s, CH3iPr) 
25.0 (s, CH3iPr) 
26.0 (s, CH3iPr) 
26.3 (d, JPC = 1.4 Hz, CH2) 
27.4 (s, CHiPr) 
28.3 (s, CHiPr) 
30.3 (s, CH2) 
38.9 (s, CH2) 
39.1 (d, JPC = 1.9 Hz, CH2) 
40.7 (d, JPC = 7.2 Hz, CHbridgehead) 
43.4 (d, JPC = 13.5 Hz, CHbridgehead) 
43.9 (d, JPC = 7.4 Hz, CHiPr) 
44.4 (d, JPC = 11.1 Hz, CHiPr) 
48.7 (d, JPC = 2.7 Hz, CH2) 
91.5 (d, JPC = 23.5 Hz, PCCN) 
123.8 (s, CHAr) 
125.9 (s, CHAr) 
126.0 (s, CHAr) 
141.6 (d, JPC = 4.7 Hz, CAr) 
146.0 (s, CAr) 
146.3 (s, CAr) 
187.4 (d, JPC = 41.2 Hz, PCCN). 
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Synthesis of germylene 5a 
 
In a Young NMR tube, chlorogermylene 1a (100 mg, 0.165 mmol) and lithium cyclopentadienide 
(12.4 mg, 0.172 mmol) are dissolved in 0.4 mL THF-d8. After 5 minutes, the reaction is completed and 
solvents are removed under vacuum. Product is extracted with a mixture pentane/diethyl ether (1:2) 
and yellow crystals were obtained from a concentrated solution at -25 °C. Mp: 158-160 °C 
(decomposition). 
 
31P{1H}-NMR (121.49 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
82.5 (s). 
 
1H-NMR (300.18 MHz, THF-d8, 25 °C, δ ppm) 
0.55 (s, 3H, SiCH3) 
0.59 (s, 3H, SiCH3) 
1.09 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.14 (d, JHH = 7.2 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.20 (d, JHH = 8.9 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.25 (d, JHH = 6.4 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.28 (s, 9H, CH3tBu) 
1.37 (m, 1H, ½ CH2) 
1.42 (s, 9H, CH3tBu) 
1.60 (m, 3H, CH2 + ½ CH2) 
1.72 (m, 2H, CH2) 
2.58 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.18 (m, 1H, CHiPr) 
3.19 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.39 (m, 1H, CHiPr) 
5.88 (b, 4H, Cp) 
7.09-7.22 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H} NMR (75.47 MHz, THF-d8, 25 °C, δ ppm) 
4.0 (d, J = 1.5 Hz, SiCH3) 
5.2 (d, J = 5.0 Hz, SiCH3) 
23.6 (s, CH3iPr) 
24.0 (s, CH3iPr) 
24.3 (s, CH3iPr) 
25.4 (s, CH2) 
25.6 (s, CH3iPr) 
27.3 (s, CHiPr) 
28.2 (s, CHiPr) 
28.8 (d, J = 1.4 Hz, CH2) 
32.4 (d, J = 4.9 Hz, CH3tBu) 
32.7 (d, J = 1.6 Hz, CH3tBu) 
40.8 (d, J = 7.2 Hz, CHbridgehead) 
43.8 (d, J = 11.7 Hz, CHbridgehead) 
46.0 (d, J = 2.2 Hz, CH2) 
50.8 (d, J = 3.2 Hz, CtBu) 
51.4 (d, J = 2.6 Hz, CtBu) 
99.9 (d, J = 16.7 Hz, PCCN) 
113.3 (d, J = 2.3 Hz, Cp) 
123.4 (s, CHAr) 
123.7 (s, CHAr) 
125.8 (s, CHAr) 
140.4 (s, CAr) 
145.7 (s, CAr) 
145.8 (s, CAr) 
181.62 (d, J = 39.6 Hz, PCCN). 
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Synthesis of germylene 5b 
 
In a Young tube, chlorogermylène 1b (100 mg, 0,182 mmol) and lithium cyclopentadienide (13,4 
mg, 0.186 mmol)are dissolved in 0.5 mL THF-d8. After 5 minutes, the reaction is completed and 
solvents are removed under vacuum. Product is extracted with a mixture pentane/diethyl ether (1:2) 
and yellow crystals were obtained from a concentrated solution at -25 °C. 
 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
74.2 (s). 
 
1H-NMR (300 MHz, THF-d8, 25 °C, δ ppm) 
1.10 (d, JHH = 6.74Hz, 6H, CH3iPr) 
1.13 (d, JHH = 6.8 Hz, 6H, CH3iPr) 
1.18 (m, 1H, ½ CH2) 
1.23 (d, JHH = 6.5 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.23 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.27 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.30 (m, 1H, ½ CH2) 
1.32 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.36 (m, 1H, ½ CH2) 
1.58 (m, 2H, CH2) 
1.79 (m, 1H, ½ CH2) 
2.59 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.99 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.04 (m, 2H, CH2) 
3.15 (m, 2H, CH2) 
3.18 (m, 1H, CHiPr) 
3.33 (sept, JHH = 6.8 Hz, 1H, CHiPr) 
3.48 (dsept, JHH = 6.5 Hz, JPH= 
11.2 Hz, 1H, CHiPr) 
3.76 (dsept, JHH = 6.6 Hz, JPH= 
10.7 Hz, 1H, CHiPr) 
5.86 (d, JPH = 1.3 Hz, 4H, Cp) 
7.11-7.20 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, THF-d8, 25 °C, δ ppm) 
21.2 (d, J = 3.2 Hz, 2 CH3iPr) 
21.7 (d, J = 4.8 Hz, CH3iPr) 
22.2 (d, J = 7.0 Hz, CH3iPr) 
24.7 (s, CH3iPr) 
25.1 (s, CH3iPr) 
25.6 (s, CH3iPr) 
26.3 (d, J = 1.5 Hz, CH3iPr) 
26.4 (s, CH2) 
28.7 (s, CHiPr) 
29.2 (s, CHiPr) 
31.1 (d, J = 1.9 Hz, CH2) 
40.5 (d, J = 2.8 Hz, CH2) 
40.7 (d, J = 1.3 Hz, CH2) 
41.8 (d, J = 8.3 Hz, CHbridgehead) 
45.0 (d, J = 11.1 Hz, CHbridgehead) 
45.2 (d, J = 8.1 Hz, CHiPr) 
46.1 (d, J = 13.3 Hz, CHiPr) 
47.0 (d, J = 3.2 Hz, ) 
94.3 (d, J = 24.2 Hz, PCCN) 
114.1 (d, JPC = 2.5 Hz, Cp) 
124.5 (s, CHAr) 
124.8 (s, CHAr) 
126.7 (s, CHAr) 
141.6 (s, CAr) 
146.8 (s, CAr) 
147.3 (s, CAr) 
186.9 (d, J = 38.8 Hz, PCCN). 
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Chapitre 3 : Synthèse et réactivité 
d’un hydrogéno-germylène 
  








Si quelques études en phase gazeuse ont été réalisées, l’étude des hydrures de germanium (II) 
n’a vraiment commencé qu’au début des années 2000.1,2 
I.1.1 Hydrogéno-germylènes stabilisés par un système 
donneur/accepteur 
Le premier germylène substitué par un hydrogène a été isolé sous forme de bis-adduit avec une 
base et un acide de Lewis.3 Le groupe de Roesky a réalisé la substitution du chlore d’un β-
dicétiminate(chloro)germylène avec NaBH4 (Figure 1). Cependant, le borane BH3 formé lors de la 
réaction reste coordonné au germylène I, hydrogéno-germylène stabilisé par le couple 
donneur/accepteur formé par le borane et une imine. 
 
Figure 1 : Hydrogéno-germylènes stabilisés par un couple donneur/accepteur 
D’autres exemples II et III ont également été synthétisés en utilisant ce même type de double 
stabilisation, à la fois par une base et un acide de Lewis [pyridine/BH3 pour II et imine/Cu(I) pour III, 
voir Figure 1].4,5 
La double stabilisation par une base et un acide de Lewis est très efficace. Elle a permis au 
groupe de Rivard d’isoler le dihydrogéno-germylène GeH2, en utilisant un carbène NHC comme base 
de Lewis, associé à un borane (IVa) ou un métal de transition (IVb) comme acide de Lewis (Figure 
2).6,7 
 
Figure 2 : Synthèse du dihydrogéno-germylène stabilisé par un couple donneur/accepteur 
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Cependant, la réactivité de ces espèces doublement stabilisées n’a pas été décrite. On peut 
supposer que la présence de l’acide de Lewis diminue fortement la réactivité du germylène, la paire 
libre étant bloquée par l’acide. 
I.1.2 Hydrogéno-germylènes stabilisés par une base de Lewis 
L’addition de la phosphine PMe3 sur le complexe I permet d’éliminer l’acide de Lewis BH3 pour 
synthétiser le premier hydrogéno-germylène V stabilisé seulement par une base de Lewis (Figure 3).3 
 
Figure 3 : Synthèse de l'hydrogéno-germylène de Roesky 
Le même complexe peut être obtenu directement par substitution du dérivé chloré par un 
hydrure en utilisant un autre agent réducteur, AlH3.NMe3 (Figure 3).
8 Cette méthode plus directe a 
permis d’isoler et de caractériser structurellement l’hydrogéno-germylène V. La liaison Ge(II)-H 
présente une résonance d’élongation en IR à 1733 cm-1 et un déplacement chimique en RMN 1H 
décalé vers les champs faibles (δ1H = 8,08 ppm). La structure par diffraction des rayons X montre une 
espèce monomérique. Cependant, la position du proton porté par le germanium(II) n’a pas pu être 
localisée avec précision. 
Le groupe de Power a tenté de synthétiser un hydrogéno-germylène Ar*GeH substitué par un 
groupement aryle très encombré (Ar* = C6H3-2,6-Dipp2), mais celui-ci n’est pas stable et dimérise 
pour former le digermène Ar*HGeGeHAr* VIa (Figure 4).9 Récemment, le groupe de Jones a 
démontré que le 1,2-dihydrodigermène R’HGeGeHR’ VIb avec des substituants encore plus 
encombrés R’ = N(SiiPr3)[C6H2-2,6-(CHPh2)2-4-iPr] est en équilibre en solution avec l’hydrogéno-
germylène R’GeH (Figure 4).10 Ce dernier peut être piégé en ajoutant une base de Lewis telle que la 
4-diméthylaminopyridine (DMAP). 
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Figure 4 : Hydrogéno-germylènes avec des substituants très encombrés 
Un hydrogéno-germylène VIII tétra-coordonné, stabilisé par deux ligands π-donneurs de type 
imine inclus dans un ligand tridenté, a aussi été récemment synthétisé (Figure 5).11 
 
Figure 5 : Hydrogéno-germylène stabilisé par deux ligands imines 
Aucun hydrogéno-germylène isolable ne présentant pas de coordination avec une base de Lewis 
n’a donc encore été décrit. 
I.2 Réactivité des hydrogéno-germylènes 
Si plusieurs exemples d’hydrogéno-germylènes ont été publiés, seule la réactivité du germylène 
V a été étudiée activement.2 
I.2.1 Insertion-1,2 dans des liaisons multiples 
Le germylène V ne réagit pas avec des cétones non-activées comme l’acétone ou la 
benzophénone. Par contre, il réagit sélectivement avec la trifluoroacétophénone et le 
trifluoroacétothiophène, cétones fortement électrophiles, pour donner les germylènes alcoolates IX 
correspondants (Figure 6).12 
 
Figure 6 : Réactivité du germylène V avec des cétones activées 
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Les calculs théoriques ont montré que le mécanisme de la réaction est concerté et implique le 
passage par un état de transition à 4 centres (Figure 6).13 La formation du germylène alcoolate est 
fortement exothermique à cause de la formation de la liaison Ge-O forte. 
De même, la réaction du germylène V (Ar = Dipp) avec l’azodicarboxylate d’éthyle, possédant 
une liaison double appauvrie, donne lieu à la réaction d’insertion-1,2 attendue, la liaison Ge-H 
s’ajoutant sur la liaison double N-N.14 Le germylène X est obtenu (Figure 7). 
 
Figure 7 : Réactivité de l'hydrogéno-germylène avec des liaisons multiples 
L’hydrogéno-germylène V (Ar = Dipp) réagit avec des alcynes appauvris tels RC≡CCO2R’ à 
température ambiante et en l’absence de catalyseur, pour former les vinylgermylènes XI 
correspondants (Figure 7).12,15 La réaction est stéréosélective et seul l’isomère Z, avec le germylène 
en position trans de l’hydrogène est obtenu. L’insertion-1,2 de l’hydrogéno-germylène sur la liaison 
triple ne serait donc pas concertée dans ce cas. 
L’hydrogéno-germylène V ne réagit pas avec des alcynes non activés. Par contre, 
l’hydrogermylation d’une liaison triple faible P≡C a été réalisée. Ainsi, l’hydrogéno-germylène V (Ar = 
Mes) réagit avec le phosphaalcyne P≡CtBu à température ambiante via une addition-1,2 pour donner 
le germylène XII (Figure 8).16 
 
Figure 8 : Réactivité du germylène V avec un phosphaalcyne 
Le produit formé majoritairement est le C-germaphosphaalcène XII de configuration Z. Cette 
stéréosélectivité de la réaction serait due au plus faible encombrement stérique de l’hydrogène par 
rapport à la paire libre portée par le phosphore. De façon intéressante, cette réaction est réversible, 
la β-élimination entrainant la reformation de l’hydrogéno-germylène V et du phosphaalcyne. 
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Enfin, le germylène V réagit par insertion-1,2 avec CO2 à température ambiante sans catalyseur 
pour donner le formate XIII correspondant (Figure 9).15,16 
 
Figure 9 : Réactivité du germylène V avec CO2 
La réaction du germylène XIII ainsi formé avec LiH2NBH3 permet de reformer l’hydrogéno-
germylène de départ V ainsi que le lithien de l’acide formique.17 La réaction n’est donc pas 
catalytique, une autre source d’hydrure doit encore être trouvée pour réaliser un cycle catalytique. 
I.2.2 Insertion-1,1 
L’oxydation du germylène V par le protoxyde d’azote N2O conduit à une germanone transitoire 
qui se réarrange par migration-1,2 de l’hydrogène pour former l’hydroxygermylène XIV (Figure 10).12 
Le produit obtenu résulte formellement de l’insertion-1,1 de l’oxygène dans la liaison Ge-H. 
 
Figure 10 : Réaction du germylène V avec N2O 
Une réaction similaire est observée pour la réaction de l’hydrogéno-germylène avec le soufre. 
Cependant, dans ce cas, le germylène-thiol réagit avec un deuxième équivalent de soufre pour 
donner l’équivalent germanié d’acide dithiocarboxylique XV (Figure 11).15 On peut noter qu’avec 
d’autres substituants que l’hydrure, l’oxydation du germylène s’arrête à la germathione (voir 
Chapitre 1). 
Chapitre 3 : Synthèse et réactivité d’un hydrogéno-germylène 
122 
 
Figure 11 : Réaction du germylène V avec S8 
Le germylène V réagit avec des diazoalcanes par insertion de l’atome d’azote terminal dans la 
liaison Ge-H pour donner le germylène XVI substitué par une fonction hydrazone (Figure 12).14 Le 
mécanisme proposé de la réaction passe par la formation transitoire d’une germaimine, suivie par la 
migration-1,2 d’hydrogène du germanium vers l’azote pour forme le germylène XVI isolé. 
 
Figure 12 : Réactivité du germylène V avec des diazoalcanes 
La réactivité du germylène V avec un azoture a alors été étudiée.12 Le triméthylsilylazoture étant 
isoélectronique du triméthylsilyldiazométhane, l’insertion-1,1 de l’azote terminal dans la liaison Ge-H 
était attendue. À la place, un mélange de deux produits est obtenu, le germanium(II) azoture XVII et 
le germanium(IV) XVIII substitué par deux amines (Figure 13). 
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Figure 13 : Réactivité du germylène V avec l'azoture de triméthylsilyle 
La formation de XVII peut s’expliquer par la métathèse du germylène V avec l’azoture, libérant 
Me3SiH. La formation de XVIII peut être rationalisée par deux additions successives de 
triméthylsilylnitrène, pour donner des germaimines transitoires qui s’isomérisent par des migrations 
de protons (1,2 et 1,5). 
I.2.3 Déshydrogénation du germylène V 
L’action d’une paire de Lewis frustrée NHC-borane sur le germylène V entraine la 
déshydrogénation de V, pour former le germylène disubstitué XIX qui présente une structure de type 
hétérofulvène (Figure 14).18 
 
Figure 14 :Déshydrogénation de l'hydrogéno-germylène V 
Ce germylène N-hétérocyclique XIX avait été synthétisé préalablement par action d’une base 
sur le précurseur chloré (voir Chapitre 1). 
I.3 Hydrogéno-silylène isolé par le groupe 
Récemment, notre groupe a réussi à synthétiser le premier hydrure de silicium divalent stable 
XX (Figure 15).19 La fonction hydrure de silicium de cette molécule est bien stabilisée par le ligand 
phosphine coordonné de façon intramoléculaire sur le centre silicium divalent. De façon 
intéressante, le complexe XX montre une réactivité semblable aux silylènes transitoires, 
probablement grâce à la coordination très labile du ligand. Ainsi, il réagit avec des oléfines par cyclo-
addition [2+1] pour former le cycle silacyclopropane correspondant (Figure 15). De plus, grâce à la 
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migration de l’hydrure du silicium vers un carbone, le fragment éthylénique s’insère dans la liaison Si-
H pour donner le silylène XXI substitué par un groupe alkyle.19 Il s’agit là du premier exemple 
d’hydrosilylation d’oléfines en absence de catalyseur. 
 
Figure 15 : Réactivité de l'hydrogéno-silylène 
L’hydrogéno-silylène XX réagit aussi avec le diphénylacétylène par cyclo-addition [2+1] pour 
former le cycle silacyclopropène correspondant. Ce dernier s’isomérise par double migration-1,2 de 
l’hydrure et de la phosphine du centre silicié vers les atomes de carbone du cycle à trois chaînons, 
pour donner le premier silacycloprop-1-ylidène XXII, stabilisé par une base de Lewis.20 
Au vu de la réactivité très intéressante de l’hydrure de silicium divalent XX, nous nous sommes 
intéressés à la synthèse d’un analogue germanié, en utilisant le même système de ligand. Pour cela, 
nous avons envisagé la synthèse de l’hydrogéno-germylène par substitution du chlorure par un 
hydrure sur le germanium divalent. (Figure 16) 
 
Figure 16 : Substitution du chlore par un hydrure sur le germanium divalent 
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II Résultats et discussion 
II.1 Synthèse de l’hydrogéno-germylène 
II.1.1 Modèle a 
 Synthèse 
Le chlorogermylène 1a réagit sélectivement avec le « super hydrure » LiBEt3H dans le THF à -60 
°C pour donner l’hydrogéno-germylène 6a qui a été isolé avec un bon rendement (85 %) (Schéma 1). 
 
Schéma 1 : Synthèse de l'hydrogéno-germylène 6a 
 
6a (72 %) 6a’ (28 %) 
RMN 31P{1H} (ppm) 90,8 90,6 
RMN 1H δ(Ge-H)(ppm) 7,01 (JHP = 11,8 Hz) 7,02 (JHP = 12,0 Hz) 
Tableau 1 : Déplacements chimiques de l'hydrogéno-germylène 6a 
La RMN 31P{1H} montre deux signaux, correspondant aux deux diastéréoisomères 6a formés 
(proportions 72/28). Les signaux sont légèrement plus déblindés que ceux du chlorogermylène 1a de 
départ et sont similaires aux déplacements du méthylgermylène 4a (δ31P = 90,8/90,6 ppm pour 6a 
contre 83,6/84,4 ppm pour 1a et 91,5/91,2 ppm pour 4a). En RMN 31P, les deux signaux apparaissent 
sous forme de doublets (JHP = 11,8/12,0 Hz), montrant la présence du proton en 
2J du phosphore. 
Deux doublets (δ1H = 7,01/7,02 ppm) avec les constantes de couplage correspondantes sont 
observés en RMN 1H. Les protons sont dans la même zone que les autres hydrogéno-germylènes 
isolés (voir Tableau 2). Ils sont cependant moins déblindés que dans le cas du germylène V. 
 I II III IV V (Dipp) V (Mes) VI VII VIII 
ν(Ge-H) 
cm-1 















Tableau 2 :Données spectroscopiques pour les hydrogéno-germylènes (IR, RMN 
1
H) 
Une bande d’absorption large pour la liaison Ge-H est observée en IR, à 1814 cm-1. Cette bande 
est aussi dans la même zone que les données observées pour les hydrogéno-germylènes décrits 
précédemment (I-VIII, Tableau 2). 
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 Analyse par diffraction des rayons X 
Des monocristaux ont pu être obtenus par cristallisation lente dans une solution pentane/Et2O à 
température ambiante. L’analyse par diffraction des rayons X a permis de confirmer la structure de 
l’hydrogéno-germylène 6a (Figure 17). 
On observe que la géométrie autour du germanium est toujours fortement pyramidalisée 
(Σθ(Ge) = 282°). Les distances Ge-P et Ge-N (1,998 et 2,462 Å respectivement) sont similaires aux 
distances observées pour le germylène 5a (1,9967 et 2,4729 Å respectivement). 
 
Figure 17 : Structure par diffraction des rayons X de l'hydrogéno-germylène 6a (un seul 
diastéréoisomère présenté, les hydrogènes (sauf Ge-H) ont été omis pour plus de clarté) 




















Σθ(Ge) = 282° 
Tableau 3 : Distances et angles pour le germylène 6a 
 Calculs DFT 
Une optimisation de la géométrie de l’hydrogéno-germylène 6a a été menée par calcul DFT, 
dans les mêmes conditions que les calculs réalisés pour le germylène 1a (B3PW91/6-31G* et 
Lanl2dz). 



















Σθ(Ge) = 267° 
Tableau 4 : Distances et angles calculés pour l'hydrogéno-germylène 6a 
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Les géométries expérimentales et calculées sont très similaires, seuls les angles autour du 
germanium sont un peu sous-estimés. Les géométries des deux diastéréoisomères ont été 
optimisées. La différence d’énergie entre les deux diastéréoisomères est plus faible que dans le cas 
du chlorogermylène 1a (0,51 kcal.mol-1 pour 6a/6a’ contre 1,07 kcal.mol-1 pour 1a/1a’), cette 
différence est probablement due au fait que le proton est beaucoup moins volumineux que le chlore 
(Figure 19). Cependant, cette différence énergétique tombe dans l’incertitude des calculs DFT (valeur 
inférieure à 1 kcal.mol-1). 
  
Figure 18 : Géométries optimisées des deux isomères de l'hydrogéno-germylène 6a (gauche) et 6a’ 
(droite), les hydrogènes (sauf Ge-H) ont été omis pour plus de clarté 
 
Figure 19 : Différence d'énergie calculée entre les deux diastéréoisomères 
Les orbitales frontières ont aussi été calculées et sont représentées dans la Figure 20. 
L’orbitale HO-1 correspond à la paire libre à fort caractère s porté par le germanium(II). 
L’orbitale BV+1 est composée majoritairement de l’orbitale vacante située sur le germanium(II). Les 
orbitales frontières HO et BV sont principalement localisées sur le squelette énaminophosphine. 










Figure 20 : Représentations des orbitales de l'hydrogéno-germylène 6a 
L’analyse NBO montre aussi que l’orbitale non liante portée par Ge(II) possède un fort caractère 
s [s( 75.10%) p 0.33( 24.90%)]. La liaison Ge-H est donc essentiellement due au recouvrement de 
l’orbitale 4p du germanium avec l’orbitale 1s de l’hydrogène [Ge : s( 12.42%) p 7.05( 87.58%), H : 
s(100.00%)]. 
II.1.2 Modification du ligand phosphine : modèles b et c 
La synthèse des hydrogéno-germylènes à partir des autres modèles de chlorogermylènes 
développés (1b-c) a été testée (Schéma 2). Le suivi par RMN 31P de la réaction du chlorogermylène 1b 
avec LiBEt3H montre la disparition des signaux du chlorogermylène, et l’apparition de deux nouveaux 
signaux qui pourraient correspondre à l’hydrogéno-germylène 6b attendu (δ31P = 93,7/91,4 ppm). 
Cependant, ce produit étant trop fragile, nous n’avons jamais pu l’isoler. L’utilisation d’autres sources 
d’hydrure, comme KB(secBu)3H, conduit au même résultat. 
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Schéma 2 : Tentative de synthèse des hydrogéno-germylènes 6b-c 
Dans le cas du chlorogermylène 1c, la réaction avec LiBEt3H entraine aussi la disparition des 
signaux du chlorogermylène et l’apparition de deux nouveaux signaux pouvant correspondre à 
l’hydrogéno-germylène 6c (53,3/53,8 ppm). Cependant, comme pour 6b, ce produit n’est pas 
suffisamment stable pour être isolé. Le même problème est observé quand on utilise KB(secBu)3H. 
Cette dégradation peut être due soit à la trop faible stabilisation de l’hydrogéno-germylène par 
les phosphines b et c, moins nucléophiles que la phosphine a, soit à la présence de boranes [BEt3 ou 
B(secBu)3] générés lors de la réaction et entrainant la dégradation. 
II.2 Étude de la réactivité de l’hydrogéno-germylène 6a 
II.2.1 Hydrogermylation d’oléfines 
 Réaction avec le vinyltriméthylsilane 
L’hydrogéno-germylène 6a réagit avec le vinyltriméthylsilane dans le benzène à 140 °C pendant 
15 h pour donner les deux régioisomères 7a et 8a issus de l’hydrogermylation de l’oléfine (Schéma 
3). 
 
Schéma 3 : Réactivité de l'hydrogéno-germylène 6a avec le vinyltriméthylsilane 
Puisque chaque régioisomère se présente comme un mélange de deux diastéréoisomères, on 
observe 4 signaux en RMN 31P{1H} dans la même zone du spectre (Figure 21). En RMN 31P, deux de 
ces signaux sont des doublets (88,8 ppm, JHP = 15,0 Hz ; 94,0 ppm, JHP = 15,0 Hz) et les deux autres 
sont des doublets de doublets (90,3 ppm, JHP = 21,1 et 19,8 Hz ; 91,1 ppm, JHP = 24,4 et 17,7 Hz). Les 
deux premiers correspondent donc aux deux diastéréoisomères du produit 7a, le couplage JHP étant 
dû au proton GeCH en position β du phosphore. Les deux autres signaux correspondent aux deux 
diastéréoisomères de 8a, les couplages JHP étant dus aux deux protons non équivalents GeCH2 en 
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position β du phosphore. Les proportions 7a/8a (57/43) sont proches de celles obtenues dans le cas 
du silylène (50/50).19 
 
Figure 21 : Spectre RMN 31P{1H} et 31P (inséré) des produits 7a et 8a 
Le produit 7a a pu être isolé par cristallisation lente dans le pentane à -30 °C et sa structure a 
été confirmée par analyse par diffraction des rayons X (Figure 22). 
 
Figure 22 : Structure par diffraction des rayons X du germylène 7a (un seul diastéréoisomère 
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Σθ(Ge) = 290,9° 
Tableau 5 : Distances et angles pour le germylène 7a 
Le germanium (II) est fortement pyramidalisé (Σθ(Ge) = 291°) et les distances Ge-P et Ge-N sont 
similaires aux distances observées pour les germylènes 5a ou 6a. La distance Ge-C est similaire aux 
distances observées pour des organogermanes classiques (1,95-2,00 Å).21  
 Réaction avec l’allyltriméthylsilane 
La réaction avec l’allyltriméthylsilane est beaucoup plus lente que dans le cas du 
vinyltriméthylsilane (Schéma 4). Il faut 7 jours à 140 °C pour observer une conversion totale, malgré 
la présence d’un excès d’oléfine (14 éq.). Ce résultat démontre que la réaction d’insertion est 
favorisée pour les oléfines pauvres en électrons. 
 
Schéma 4 : Réactivité de l'hydrogéno-germylène 6a avec l'allyltriméthylsilane 
Deux signaux sont observés en RMN 31P{1H}, correspondant aux 2 diastéréoisomères du 
produits 9a (δ31P = 91,1/90,8 ppm, proportion 79/21). Contrairement au cas du vinyltriméthylsilane, 
un seul régioisomère est formé cette fois-ci. 
Si la formation d’un intermédiaire germacyclopropane n’a pas été détectée en RMN, 
contrairement au cas de l’analogue silicié, la régiosélectivité semble pourtant être régie par la 
migration de l’hydrure (Figure 23). En effet, l’hydrure δ- migre vers un carbone δ+ le plus stabilisé. 
L’effet β du groupement silyle dans l’allyltriméthylsilane favorise le produit 9a linéaire. Dans le cas du 
vinyltriméthylsilane, le produit branché 7a est alors favorisé grâce à l’effet β du groupement silyle. 
Cependant, la forte proportion de produit 8a peut être due à un encombrement stérique moindre 
par rapport à 7a. 
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Figure 23 : Intermédiaire possible pour la réaction d'hydrogermylation 
II.2.2 Hydrogermylation de composés carbonylés 
 Réactivité avec CO2 
L’hydrogéno-germylène 6a réagit avec le CO2 en l’absence de catalyseur dans le benzène à 75 °C 
par insertion de la fonction C=O dans la liaison Ge-H, pour donner un nouveau germylène 10a 
substitué par un formate, sous forme de deux diastéréoisomères (Schéma 5). 
 
Schéma 5 : Réactivité de l'hydrogéno-germylène 6a avec CO2 
RMN 10a 10a’ 
31P 79,40 79,39 
1H δ(OCOH) 8,34 ppm, JHP = 1,4 Hz 8,47 ppm, JHP = 1,3 Hz 
13C δ(OCOH) 165,7 ppm, JPC = 2,8 Hz 165,9 ppm, JPC = 2,8 Hz 
Tableau 6 : Données RMN choisies du germylène 10a 
Le suivi de la réaction par RMN 31P et 1H montre une disparition progressive des signaux du 
germylène 6a et l’apparition de deux nouveaux signaux correspondant à 10a (δ31P = 79,39 et 79,40 
ppm). La réaction est très lente puisque seulement 80 % de conversion sont obtenus après 8 jours de 
chauffage. La lenteur de la réaction peut être due à la faible solubilité du CO2 dans le benzène. En 
RMN 1H, deux doublets fortement déblindés (δ1H = 8,40 ppm, JHP = 1,4 Hz et δ
1H = 8,52 ppm, JHP = 1,3 
Hz) correspondent au proton du fragment formate OC(O)H. Ce déplacement chimique est similaire à 
celui observé pour le germylène XIII isolé dans le groupe de Roesky (δ1H = 8,64 ppm).15 En RMN 13C, 
le signal du carbonyle OC(O)H est fortement déblindé (δ13C= 165,7 ppm, JPC = 2,8 Hz et δ
13C = 165,9 
ppm, JPC = 2,8 Hz) et se trouve dans la même zone que dans le cas de XIII (δ
13C = 164,9 ppm). 
 Réactivité avec la trifluoroacétophénone 
L’hydrogéno-germylène 6a réagit avec une cétone pauvre en électrons, la 
trifluoroacétophénone, dans le benzène. La réaction est beaucoup plus rapide (75 °C, 4 h) que dans 
le cas du CO2 ou des oléfines. 
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Schéma 6 : Réactivité de l'hydrogéno-germylène 6a avec la trifluoroacétophénone 
On observe en RMN 31P{1H} la disparition des signaux de l’hydrogéno-germylène 6a et 
l’apparition de quatre nouveaux signaux (Tableau 7 et Figure 24). Ces quatre signaux peuvent 
s’expliquer par la formation d’un centre asymétrique supplémentaire lors de l’hydrogermylation. Il 
existe alors quatre diastéréoisomères possibles pour la molécule, dus à la présence du cycle 
norbornène et de ce nouveau carbone asymétrique. Quatre signaux sont également observés en 
RMN 19F{1H}, avec les mêmes intégrations et constantes de couplage P-F. En RMN 19F, on observe un 
dédoublement de ces signaux, montrant un couplage F-H. Le déplacement chimique en fluor et la 
constance de couplage JHF sont similaires aux résultats obtenus dans le groupe de Roesky (δ
19F = -
75,76 ppm, JHF = 8 Hz). 
 11a-i 11a-ii 11a-iii 11a-iv 
RMN 31P{1H} 80,2 (s) 78,7 (s) 80,0 (q, JPF = 3,1 Hz) 80,7 (q, JPF = 2,7 Hz) 
RMN 19F{1H} -75,6 (s) -76,4 (s) -75,8 (d, JPF = 3,1 Hz) -75,7 (d, JPF = 2,7 Hz) 
RMN 19F d, JHF = 7,5 Hz d, JHF = 7,6 Hz dd, JHF =7,3 Hz dd, JHF = 7,1 Hz 
intégration (%) 45,5 23,9 22,8 7,8 
Tableau 7 : Données spectroscopiques de la réaction de 6a avec la trifluoroacétophénone 
 
 










H} (droite, en haut et en bas respectivement) 
À cause de ce mélange de quatres diastéréisomères, les produits n’ont pas pu être isolés par 
cristallisation, et l’analyse par diffraction des rayons X n’a donc pas été possible. 
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La possibilité de l’utilisation de l’hydrogéno-germylène V comme catalyseur a été l’objet d’une 
étude théorique menée par Sakaki.13 Les calculs s’intéressent au cycle catalytique pour 
l’hydrosilylation de la trifluoroacétophénone (Figure 25). 
 
Figure 25 : Cycle catalytique proposé par Sakaki 
Cependant, pour que le cycle catalytique soit possible, les calculs proposent d’utiliser SiF3H 
comme donneur d’hydrure. Or, l’utilisation de SiF3H au laboratoire étant difficile, il serait intéressant 
de trouver une autre source d’hydrure pour pouvoir réaliser une réaction catalytique avec 
l’hydrogéno-germylène 6a. 
II.3 Synthèse du bis-germylène 
II.3.1 Photolyse de l’hydrogéno-germylène 6a 
Lors de la photolyse de l’hydrogéno-germylène 6a à température ambiante dans le benzène, on 
observe un changement de couleur de la solution qui passe du jaune à l’orange et l’apparition de 
cristaux rouges dans la solution, qui correspondent à la formation du bis-germylène 12a (conversion 
totale en RMN, 34 % rdt isolé). 
 
Schéma 7 : Photolyse de l'hydrogéno-germylène 6a 
L’analyse par diffraction des rayons X des cristaux obtenus a confirmé la structure du bis-
germylène 12a, qui peut aussi être vu comme un dimère Ge(I) (Figure 26). 




Figure 26 : Structure par diffraction des rayons X du bis-germylène 12a (deux vue orthogonales, les 
hydrogènes ont été omis pour plus de clarté) 



















Σθ(Ge) = 299,1 
Tableau 8 : Distances et angles choisis du bis-germylène 12a 
La structure montre deux fragments de complexe germylène-phosphine, connectés par une 
liaison Ge-Ge. La géométrie de chaque fragment est similaire à celle des germylènes préalablement 
obtenus dans cette thèse. La distance Ge-Ge (2,557 Å) est plus courte que la moyenne des distances 
Ge-Ge simples (2,61 Å), mais reste nettement plus longue qu’une liaison double (2,21-2,51 Å).22 La 
distance Ge-Ge est cependant légèrement plus courte que les exemples de bis-germylènes XXIII avec 
un ligand de type amidinate (Figure 27 et Tableau 9).22–24 Cette liaison est aussi plus courte que celle 
de diaminodigermyne XXIVa, qui montre une liaison Ge-Ge (2,709 Å) aussi longue qu’une liaison 
simple à cause de l’interaction-π N->Ge (forme XXIV-i, Figure 27 et Tableau 9).25 Par contre, la 
distance Ge-Ge du bis-germylène 12a est bien plus longue que celle du diaminodigermyne XXIVb qui 
présente une structure de type XXIV-iii avec une liaison Ge-Ge triple (Figure 27).10 Les atomes Ge(I) 
de 12a sont fortement pyramidalisés (Σθ(Ge) = 299,1°), mais moins que les exemples de la littérature 
(Σθ(Ge) < 266° pour le modèle XXIII). La distance Ge-Ge et la géométrie pyramidale des Ge(I) sont en 
accord avec une structure de bis-germylène pour 12a avec une liaison simple et une paire libre 
localisée sur chaque germanium [équivalent à un dimère Ge(I)]. 
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Figure 27 : Bis-germylènes décrits dans la littérature 
 
Modèle XXIII Modèle XXIV 
 
a b c d a b 
Distances (Å) 
et angles (°) 
R = Dipp 
R’ = tBu 
R = Dipp 
R’ = NiPr2 
R = tBu 
R’ = Ph 
R = Dipp 
R’ = C6H4-4-
tBu 
R# = SiMe3 
Ar= C6H2-4-iPr-
2,6-(CHPh2)2 
R# = SiiPr3 
Ar= C6H2-4-iPr-
2,6-(CHPh2)2 













N-Ge-Ge 97 99 98 95 100,09 120,39 
Σθ(Ge) 258,1 259,3 266,0 254,9 / / 
Tableau 9 : Données structurales des bis-germylènes de la littérature
22–24
 
Comme le bis-germylène 12a cristallise très bien, il est facilement isolable. De plus, il est très 
robuste et ne se décompose pas immédiatement à l’air. Cependant, sa très faible solubilité dans les 
solvants organiques classiques (C6D6, THF, toluène, DCM) rend difficile sa caractérisation en solution. 
Une étude RMN du solide a donc été réalisée. Le déplacement chimique du phosphore (δ31P = 89,0 
ppm) est dans la zone classique des germylènes préalablement isolés. Le spectre RMN 13C est aussi 
similaire au précurseur hydrogéno-germylène 6a. Ceci est en accord avec les résultats obtenus à 
l’état solide, confirmant que la structure du ligand est similaire au germylène 6a. 
II.3.2 Calculs DFT 
L’optimisation de la géométrie du bis-germylène 12a a été réalisée par calculs DFT (B3PW91/6-
31G* et Lanl2dz). La géométrie optimisée est très proche de la structure obtenue par diffraction des 
rayons X. 
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Figure 28 : Géométrie optimisée du bis-germylène 12a (hydrogènes omis pour plus de clarté) 





















Σθ(Ge) = 301,7° 
Σθ(Ge‘) = 301,5° 
Tableau 10 : Distances et angles calculés pour le bis-germylène 12a 
Les orbitales frontières sont représentées dans le Tableau 11. L’orbitale HO-3 correspond aux 
deux paires libres sur les deux atomes de germanium, qui présentent un fort caractère s. L’orbitale 
HO correspond à l’interaction entre les deux orbitales 4pz des atomes de germanium, pour former la 
liaison σGe-Ge. L’analyse NBO confirme que la liaison σGe-Ge possède un fort caractère p [BD ( 1)Ge1 -
Ge37 : Ge1 s( 12.44%) p 7.04( 87.56%), Ge37 s( 10.29%) p 8.72( 89.71%)]. Les orbitales BV et BV+1, 
très proches en énergie (ΔEBV+1-BV = 0,07 eV), ont une géométrie presque symétrique. Elles 
correspondent aux orbitales vacantes sur les atomes de germanium, créant une interaction-π faible 
entre elles. 
 




HO-3   
HO   
BV   
BV+1   
Tableau 11 : Orbitales frontières pour le bis-germylène 12a 
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L’écart énergétique HO-BV (ΔEHO-BV = 3,36 eV) est plus faible que celui observé pour le 
chlorogermylène 1a et hydrogéno-germylène 6a (ΔEHO-BV = 4,21 eV et 4,59 eV respectivement). 
Cependant cet écart est bien plus grand que les écarts calculés pour les bis-germylènes déjà décrits 
(ΔEHO-BV = 2,966 eV pour XXIIIc). Cette valeur est aussi considérablement plus grande que celle 
calculée pour le digermyne XXIVb (ΔEHO-BV = 0,79 eV) ou l’équivalent de digermyne XXIVa (ΔEHO-BV = 
0,62 eV). Cette différence pourrait expliquer l’absence de réaction du bis-germylène 12a avec H2, 
alors que les digermynes XXIV activent H2 à température ambiante.
10,25,26 
II.3.3 Proposition de mécanisme 
La formation du bis-germylène 12a par photolyse pourrait s’expliquer par un mécanisme 
radicalaire. Ainsi, la photolyse entrainerait la rupture homolitique de la liaison Ge-H pour donner le 
radical Ge(I) 13a, qui en se dimérisant conduit alors à la formation du dimère 12a (Schéma 8). 
Plusieurs formes mésomères seraient possibles pour ce radical 13a, l’électron célibataire pouvant 
notamment être délocalisé sur le phosphore. 
 
Schéma 8 : Mécanisme proposé pour la formation du dimère 12a 
La formation d’une espèce radicalaire dans le milieu a été démontrée par RPE lors de la 
photolyse à température ambiante de l’hydrogéno-germylène 6a (Figure 29). 
 
Figure 29 : Spectre RPE à t.a. de l’hydrogéno-germylène 6a irradié 
Le spectre RPE fait apparaitre un doublet démultiplié en sextuplet (intégration 1:3:5:5:3:1 pour 
chaque sextuplet) à g = 1,999. Ce signal est cohérent avec un couplage hyperfin avec le phosphore 
[a(31P) = 24 G] et un couplage hyperfin avec les deux azotes équivalents (spin 1) et un hydrogène, 
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hyperfin avec le germanium 73Ge (spin 9/2, abondance 7,8 %) n’a pas pu être observé à cause de la 
complexité du signal et du bruit trop important. 
 
Figure 30 : Découplage observé sur le spectre RPE 
La large constante de couplage avec le phosphore [a(31P) = 24 G] et les couplages avec les deux 
azotes [a(14N) = 3,2 G] sont en faveur d’un radical plutôt centré sur le phosphore (Figure 31).  
 
Figure 31 : Formes mésomères du radical 13a issu de l'irradiation 
La valeur du facteur g est également plus proche d’un radical phosphoryle XXV que des radicaux 
germaniés XXVI et XXVII (Tableau 12 et Figure 32).27–29 La proximité d’un des hydrogènes du cycle 
norbornyle, dans le cas d’un radical centré sur le phosphore, expliquerait le couplage additionnel 
observé [a(1H) = 3,2 G] (Figure 31). De plus, une densité de spin sur l’atome de germanium devrait se 
traduire par un couplage avec l’atome d’azote en α du germanium, ce qui n’est pas observé. 
 
Figure 32 : Radicaux décrits dans la littérature 
 XXV (R = tBu) XXVI XXVII 13a (hν de 6a) 
facteur g 2,00088 2,0013 2,0095 1,999 
a(31P) (G) 41   24 
a(14N) (G) 5,8 5,65  3,2 
a(1H) (G) / 5,65  3,2 
a(73Ge) (G) / 12,8 61,3 / 
Tableau 12 : Données RPE des radicaux XXV, XXVI et 13a 
Afin de confirmer ces hypothèses, il serait nécessaire de compléter cette étude spectroscopique 
par des calculs théoriques et une simulation du spectre RPE.  
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III Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons présenté la synthèse et la réactivité d’un hydrogéno-germylène 
6a, stabilisé par une base de Lewis. Sa réactivité vis-à-vis d’espèces insaturées, oléfines ou cétones, a 
été étudiée, permettant la synthèse de nouveaux germylènes substitués par des groupements alkyle, 
formate ou alcoolate. Une perspective intéressante de ce travail pourrait être l’utilisation de cet 
hydrogéno-germylène comme catalyseur d’hydrosilylation de cétones. La recherche d’un silane 
adapté, ou d’un autre donneur d’hydrure, devrait donc être menée. 
La photolyse de l’hydrogéno-germylène nous a permis de préparer un bis-germylène original 
12a, qui ne présente pas une structure de digermyne, les paires libres restant localisées sur les 
atomes Ge(I). Du fait de son écart énergétique HO-BV beaucoup plus important que ceux décrits 
dans la littérature, la réactivité du bis-germylène 12a risque d’être différente des bis-germylènes 
préalablement décrits et devrait donc être étudiée. 
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Chlorogermylene 1a (1.0 g, 1.65 mmol) was diluted in 5 mL dry THF. The solution was cooled at -
80 °C and LiBEt3H (1.0 M, 2.0 mL, 2.0 mmol) was added. Reaction was stirred 10 min in the cold bath 
then at RT for 30 min. Solvents were evaporated under vacuum. Product 6a was extracted with 
pentane/diethyl ether (1:1). Yellow crystals were obtained by concentration of this solution at RT 
(803 mg, 1.40 mmol, 85% yield). MP: 150-152 °C (decomposition), IR (Ge-H bond) = 1814 cm-1, UV: 
peaks at 239, 288 and 335 nm. 
Isomer 6a (72 %) 
31P{1H}-NMR (202.3 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
90.8 (s). 
 
1H-NMR ( 499.9 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.25 (s, 3H, SiCH3) 
0.31 (s, 3H, SiCH3) 
1.23 (m, 1H, CH2) 
1.28 (m, 2H, CH2) 
1.29 (m, 6H, CH3iPr) 
1.32 (s, 9H, CH3tBu) 
1.33 (s, 9H, CH3tBu) 
1.41 (d, JHH= 6.9Hz, 3H,CH3iPr) 
1.50 (d, JHH= 6.9Hz, 3H, CH3iPr) 
1.71 (m, 1H, CH2) 
1.72 (m, 2H, CH2) 
2.58 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.11 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.37 (sept. JHH= 6.9Hz, 1H, CHiPr) 
3.70 (sept., JHH= 6.9Hz, 1H, CHiPr) 
7.01 (d, JPH= 11.8Hz, 1H, GeH) 
7.10-7.24 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (125.7 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
3.9 (s, SiCH3) 
6.2 (d, JPC= 3.2Hz, SiCH3) 
24.2 (s, CH3iPr) 
24.5 (s, CH3iPr) 
25.9 (s, CH2) 
26,0 (s, CH3iPr) 
26.1 (s, CH3iPr) 
27.7 (s, CHiPr) 
28.4 (s, CHiPr) 
29.6 (s, CH2) 
32.5 (d, JPC= 4.6Hz, CH3tBu) 
32.6 (d, JPC= 2.9Hz, CH3tBu) 
40.8 (s, CHbridgehead) 
43.6 (s, CHbridgehead) 
48.1 (s, CH2) 
51.8 (s, CtBu) 
52.2 (d, JPC= 2.9Hz, CtBu) 
99.2 (d, JPC= 29Hz, PCCN) 
123.9 (s, CHAr) 
124.0 (s, CHAr) 
126.6 (s, CHAr) 
141.2 (d, JPC= 4.2Hz, CAr) 
146.5 (s, CAr) 
147.1 (s, CAr) 
184.5 (d, JPC= 42Hz, NCCP). 
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Isomer 6a’ (28 %) 
31P{1H}-NMR (202.3 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
90.6 (s). 
 
1H-NMR ( 499.9 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.25 (s, 3H, SiCH3) 
0.31 (s, 3H, SiCH3) 
1.23 (m, 1H, CH2) 
1.28 (m, 2H, CH2) 
1.29 (m, 6H, CH3iPr) 
1.32 (s, 9H, CH3tBu) 
1.33 (s, 9H, CH3tBu) 
1.41 (d, JHH= 6.9Hz, 3H,CH3iPr) 
1.50 (d, JHH= 6.9Hz, 3H, CH3iPr) 
1.71 (m, 1H, CH2) 
1.72 (m, 2H, CH2) 
2.58 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.11 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.37 (sept. JHH= 6.9Hz, 1H, CHiPr) 
3.70 (sept., JHH= 6.9Hz, 1H, CHiPr) 
7.02 (d, JPH= 12.0Hz, 1H, GeH) 
7.10-7.24 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (125.7 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
4.0 (s, SiCH3) 
6.0 (d, JPC= 3.2Hz, SiCH3) 
23.9 (s, CH3iPr) 
24.3 (s, CH3iPr) 
25.9 (s, CH2) 
26,1 (s, CH3iPr) 
26.1 (s, CH3iPr) 
27.9 (s, CHiPr) 
28.4 (s, CHiPr) 
29.6 (s, CH2) 
32.3 (d, JPC= 5.0Hz, CH3tBu) 
32.8 (d, JPC= 3.6Hz, CH3tBu) 
40.9 (s, CHbridgehead) 
43.7 (s, CHbridgehead) 
48.1 (s, CH2) 
51.9 (s, CtBu) 
52.2 (d, JPC= 3.6Hz, CtBu) 
99.2 (d, JPC= 22Hz, PCCN) 
123.9 (s, CHAr) 
124.0 (s, CHAr) 
126.7 (s, CHAr) 
141.6 (d, JPC= 3.6Hz, CAr) 
146.6 (s, CAr) 
147.0 (s, CAr) 
184.5 (d, JPC= 42Hz, NCCP). 
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Synthesis of germylene 7a and 8a 
 
In a Wilmad quick pressure valve NMR tube, hydrido-germylene 6a (97 mg, 0.17 mmol) was 
dissolved in 0.4 mL C6D6. Vinyltrimethylsilane (0,35 mL, 2,4 mmol) was added and N2 pressure (3 bar) 
was put on the tube. The solution was heated at 140 °C for 15 h. All solvents were removed under 
vacuum. Crystals of the product 7a were obtained from a pentane solution cooled at -50 °C. Product 
8a could not be isolated and was only characterized in NMR. 
 
Figure 33 : Crude of the reaction of germylene hydride with vinyltrimethylsilane 
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Product 7a: 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
93.9 (s). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
 - 0.08 (s, 9H, Si(CH3)3) 
0.35 (s, 3H, Si(CH3)2) 
0.38 (s, 3H, Si(CH3)2) 
1.21 (m, 3H, CH3iPr) 
1.22 (m, 3H, CH3iPr) 
1.22 (b, 1H, CH2) 
1.26 (m, 1H, GeCH) 
1.27 (s, 9H, CH3tBu) 
1.30 (m, 3H, CH3iPr) 
1.42 (m, 3H, CHCH3) 
1.44 (s, 9H, CH3tBu) 
1.46 (b, 2H, CH2) 
1.53 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.65 (b, 1H, CH2) 
1.73 (m, 2H, CH2) 
2.56 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.21 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.53 (m, 2H, CHiPr) 
7.09-7.21 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
- 1.9 (s, Si(CH3)3) 
4.3 (d, JPC = 1.9 Hz, Si(CH3)2) 
6.0 (d, JPC = 5.0 Hz, Si(CH3)2) 
11.0 (d, JPC = 10.3 Hz, GeCHCH3) 
15.6 (d, JPC = 4.8 Hz, GeCHCH3) 
24.2 (s, CH3iPr) 
25.1 (s, CH3iPr), 25.2 (s, CH3iPr) 
26.0 (d, JPC = 1.8 Hz, CH2) 
26.7 (d, JPC = 3.4 Hz, CH3iPr) 
27.6 (s, CHiPr) 
28.6 (s, CHiPr) 
29.3 (d, JPC = 2.0 Hz, CH2) 
32.0 (d, JPC = 4.8 Hz, CH3tBu) 
33.5 (d, JPC = 2.6 Hz, CH3tBu) 
41.4 (d, JPC = 7.0 Hz, CHbridgehead) 
44.0 (d, JPC = 11.8 Hz, CHbridgehead) 
46.8 (d, JPC = 3.8 Hz, CH2) 
50.6 (d, JPC = 3.2 Hz, CtBu) 
52.2 (d, JPC = 2.2 Hz, CtBu) 
98.7 (d, JPC = 24.2 Hz, PCCN) 
123.8 (s, CHAr) 
124.7 (s, CHAr) 
126.6 (s, CHAr) 
142.1 (d, JPC = 1.7 Hz, CAr) 
146.2 (s, CAr) 
146.3 (s, CAr) 
179.9 (d, JPC = 37.0 Hz, PCCN). 
 
Product 8a : 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
91,4 (major isomer) and 90.6 (minor isomer). 
  
Chapitre 3 : Synthèse et réactivité d’un hydrogéno-germylène 
153 
Synthesis of germylene 9a and its BH3 adduct 
 
In a Wilmad quick pressure valve NMR tube, hydrido-germylene 6a (105 mg, 183 μmol) was 
dissolved in 0.3 mL C6D6. Allyltrimethylsilane (0,4 mL, 2,5 mmol) was added and N2 pressure (3 bar) 
was put on the tube. The solution was heated at 140 °C for a week. All solvents were removed under 
vacuum. Pentane was added and the solution was filtrated. Borane tetrahydrofuran complex solution 
(0.1 mL, 0.1 mmol) was added and a precipitate appeared. The precipitate was isolated by removing 
of solvent thanks to a canula tube with filter. Solvent was evaporated and the product 9a.BH3 was 
characterized by NMR. 
 
Figure 34 : Crude of the reaction of germylene hydride with allyltrimethylsilane 
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Product 9a : 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
91.1 (79 %) and 90.8 (21 %). 
 
Product 9a.BH3 : 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
67.6 (s). 
 
29Si{1H}-NMR (60 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.3 (s, SiMe3) 
11.3 (s, SiMe2). 
 
11B{1H}-NMR (96 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
- 33.5 (b). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.01 (s, 9H, Si(CH3)3) 
0.27 (s, 3H, Si(CH3)2) 
0.30 (s, 3H, Si(CH3)2) 
0.55 (m, 2H, CH2allyl) 
1.13 (b, 1H, CH2) 
1.18 (d, JHH = 5.5 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.19 (d, JPH = 1.2 Hz, CH3tBu) 
1.23 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.32 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.42 (b, 2H, CH2) 
1.45 (d, JPH = 1.4 Hz, CH3tBu) 
1.53-1.63 (m, 4H, 2 ½ CH2 + 
CH2allyl) 
1.71 (b, 1H, CH2) 
1.75 (m, 2H, CH2allyl) 
1.76 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
2.53 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.02 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.16 (sept, JHH = 5.8 Hz 1H, CHiPr) 
3.92 (m, 1H, CHiPr) 
7.08-7.26 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
- 1.5 (s, Si(CH3)3) 
4.3 (d, JPC = 1.6 Hz, Si(CH3)2) 
6.0 (d, JPC = 2.3 Hz, Si(CH3)2) 
19.9 (d, JPC = 2.7 Hz, CH2allyl) 
21.3 (s, CH2allyl) 
24.9 (s, CH3iPr) 
25.5 (s, CH3iPr) 
25.6 (s, CH3iPr) 
26.3 (s, CH2) 
26.7 (s, CH3iPr) 
26.9 (d, JPC = 2.4 Hz, CH2allyl) 
27.6 (s, CHiPr) 
28.2 (s, CHiPr) 
29.1 (s, CH2) 
32.7 (s, CH3tBu) 
32.8 (s, CH3tBu) 
32.8 (s, CH3tBu) 
32.9 (s, CH3tBu) 
40.7 (d, JPC = 3.1 Hz, CHbridgehead) 
44.5 (d, JPC = 10.6 Hz, CHbridgehead) 
47.1 (d, JPC = 5.5 Hz, CH2) 
51.4 (s, CtBu) 
52.6 (s, CtBu) 
94.4 (d, JPC = 49.4 Hz, PCCN) 
123.9 (s, CHAr) 
125.2 (s, CHAr) 
127.4 (s, CHAr) 
139.1 (d, JPC = 2.8 Hz, CAr) 
146.0 (s, CAr) 
148.4 (s, CAr) 
187.3 (d, JPC = 31.8 Hz, PCCN). 
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Synthesis of germylene 10a: 
 
In a Wilmad quick pressure valve NMR tube, germylene hydride (39 mg, 0.068 mmol) was 
dissolved in 0.4 mL C6D6. CO2 pressure (2.5 bar) was added in the tube. The solution was heated at 
75°C for 8 days. Avancement of the reaction was followed by 31P and 1H NMR. Characterization of the 
product was done without further purification (NMR yield : 72 %) 
Isomer 10a 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
79,40 (s). 
 
29Si{1H}-NMR (60 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
10,6(s, SiMe2) 
10,8 (s, SiMe2). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.29 (s, 3H, Si(CH3)2) 
0.46 (s, 3H, Si(CH3)2) 
1.17 (d, JHH = 8.6 Hz, 1H, ½ CH2) 
1.22 (s, 9H, CH3tBu) 
1.24 (m, 3H, CH3iPr) 
1.26 (m, 3H, CH3iPr) 
1.28 (s, 9H, CH3tBu) 
1.28 (m, 2H, CH2) 
1.40 (m, 3H, CH3iPr) 
1.42 (m, 3H, CH3iPr) 
1.60 (d, JHH = 8.2 Hz, 1H, ½ CH2) 
1.69 (m, 2H, CH2) 
2.53 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.09 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.48 (sept., JHH = 7.2 Hz, 1H, 
CHiPr) 
3.56 (m, 1H, CHiPr) 
7.10-7.26 (m, 3H, CHAr) 
8.40 (d, JPH = 1.4 Hz, 1H, C(O)H). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
4.1 (d, JPC = 1.3 Hz Si(CH3)2) 
5.7 (d, JPC = 4.5 Hz, Si(CH3)2) 
24.7 (s, CH3iPr) 
24.7 (s, CH3iPr) 
24.8 (s, CH3iPr) 
25.7 (d, JPC = 1.7 Hz, CH2) 
26.4 (d, JPC = 2.5 Hz, CH3iPr) 
28.0 (s, CHiPr) 
28.8 (s, CHiPr) 
29.3 (d, JPC = 1.7 Hz, CH2) 
32.8 (d, JPC = 4.9 Hz, CH3tBu) 
33.1 (d, JPC = 3.2 Hz, CH3tBu) 
41.0 (d, JPC = 7.2 Hz, CHbridgehead) 
43.8 (d, JPC = 12.6 Hz, CHbridgehead) 
46.5 (d, JPC = 3.8 Hz, CH2) 
51.3 (d, JPC = 3.5 Hz, CtBu) 
51.6 (d, JPC = 3.1 Hz, CtBu) 
98.5 (d, JPC = 21.8 Hz, PCCN) 
124.2 (s, CHAr) 
124.3 (s, CHAr) 
126.9 (s, CHAr) 
140.0 (d, JPC = 2.9 Hz, CAr) 
145.9 (s, CAr), 147.6 (s, CAr) 
165.7 (d, JPC = 2.8 Hz, C(O)H) 
184.9 (d, JPC = 39.8 Hz, PCCN). 
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Isomer 10a’ : 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
79,39 (s). 
 
29Si{1H}-NMR (60 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
10,6 (s, SiMe2) 
10,8 (s, SiMe2). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.29 (s, 3H, Si(CH3)2) 
0.46 (s, 3H, Si(CH3)2) 
1.19 (d, JHH = 8.6 Hz, 1H, ½ CH2) 
1.23 (s, 9H, CH3tBu) 
1.24 (m, 3H, CH3iPr) 
1.26 (m, 3H, CH3iPr) 
1.28 (m, 2H, CH2) 
1.29 (s, 9H, CH3tBu) 
1.40 (m, 3H, CH3iPr) 
1.42 (m, 3H, CH3iPr) 
1.62 (m, 2H, CH2) 
1.72 (d, JHH = 7.4 Hz, 1H, ½ CH2) 
2.43 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.04 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.25 (sept., JHH = 7.0 Hz, 1H, 
CHiPr) 
3.87 (sept., JHH = 6.6 Hz, 1H, 
CHiPr) 
7.10-7.26 (m, 3H, CHAr) 
8.52 (d, JPH = 1.3 Hz, 1H, C(O)H). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
4.2 (d, JPC = 1.3 Hz Si(CH3)2) 
5.9 (d, JPC = 4.5 Hz, Si(CH3)2) 
24.1 (s, CH3iPr) 
24.8 (s, CH3iPr) 
25.2 (s, CH3iPr) 
25.6 (d, JPC = 1.4 Hz, CH2) 
26.5 (d, JPC = 1.8 Hz, CH3iPr) 
27.7 (s, CHiPr) 
28.8 (s, CHiPr) 
29.1 (d, JPC = 1.9 Hz, CH2) 
32.5 (d, JPC = 5.1 Hz, CH3tBu) 
33.3 (d, JPC = 3.3 Hz, CH3tBu) 
40.7 (d, JPC = 6.9 Hz, CHbridgehead) 
43.6 (d, JPC = 14.0 Hz, CHbridgehead) 
48.9 (d, JPC = 5.5 Hz, CH2) 
51.2 (d, JPC = 3.2 Hz, CtBu) 
51.5 (d, JPC = 2.4 Hz, CtBu) 
97.4 (d, JPC = 15.6 Hz, PCCN) 
124.1 (s, CHAr) 
124.4 (s, CHAr) 
127.0 (s, CHAr) 
140.0 (d, JPC = 2.9 Hz, CAr) 
146.2 (s, CAr) 
147.8 (s, CAr) 
165.9 (d, JPC = 2.8 Hz, C(O)H) 
184.8 (d, JPC = 38.2 Hz, PCCN). 
  




Hydrido-germylene 6a (155 mg, 0.27 mmol) was diluted in 2 mL dry toluene. The solution was 
irradiated at room temperature with a UV lamp (312 nm), and product 12a crystallized slowly in the 
solution. Bright red crystals were obtained by filtration of the solution (53 mg, 0.046 mmol, 34 % 
yield). MP: 256 °C (decomposition). 
As the product could not be solubilized, solid state NMR was done. 
31P{1H}-NMR (202.3 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
89.0 (s). 
 





















146.3 (2 CAr) 
177.6 (NCCP). 
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I Introduction 
I.1 Équivalents lourds d’alcynes 
La richesse et la diversité de la chimie du carbone sont très liées à la possibilité pour celui-ci de 
former des liaisons multiples. Pourtant, si les alcènes et alcynes sont connus depuis très longtemps, 
les premiers équivalents avec des éléments lourds du groupe 14 n’ont été isolés que bien plus tard.1–
4 Le premier équivalent d’alcyne à base de plomb n’a été synthétisé qu’en 2000.5 
I.1.1 Équivalents lourds d’alcynes isolés 
Les quatre équivalents homoleptiques d’alcynes ont été isolés entre 2000 et 2004, grâce à 
l’utilisation de substituants silyles ou aryles encombrés (Tableau 1).5–8 Ils présentent une géométrie 
coudée trans. Plus l’élément du groupe 14 est lourd, plus l’angle M-M-R est fermé. On observe aussi 
une diminution de l’ordre de liaison, les électrons de la liaison étant de plus en plus localisés sur 
chaque atome M.3 Pour M = Si, Ge et Sn, la distance M-M est significativement plus courte que pour 
une liaison simple, ce qui indique la multiplicité de la liaison. Par contre, dans le cas du plomb, la 
distance Pb-Pb est plus longue qu’une liaison simple dans un diplombane. Ceci s’explique par 
l’exclusion de l’orbitale 6s des interactions liantes, la liaison σ Pb-Pb résulte alors de l’interaction σ de 
deux orbitales 6pz et est donc plus longue qu’une liaison σ classique (qui est un mélange d’orbitales s 
et p).5 








2,0622 137,4 ≈3 2,34 
 
2,2850 128,7 ≈2,5 2,44 
 
2,6675 125,1 ≈2 2,81 
 
3,1881 94,26 ≈1 2,9 
Tableau 1 : Données structurales pour les équivalents d'alcynes. R = Si[iPr(CH(SiMe3)2)2]; Ar = C6H3-
2,6(Dipp) ; Ar' = C6H3-2,6(Tipp) 
I.1.2 Calculs théoriques 
Des calculs théoriques ont été menés sur les isomères de HMMH (M = Si, Ge, Sn, Pb).9 L’isomère 
linéaire v est en fait le moins stable de toutes les structures envisagées et les isomères pontés i et ii 
sont favorisés (Figure 1). 
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Figure 1 : Isomères possibles pour RMMR 
De plus, l’isomère coudé trans iv est de plus en plus favorisé par rapport à l’isomère linéaire v 
plus l’élément du groupe 14 est lourd. 
Si on remplace l’atome d’hydrogène par un substituant plus encombrant (R = Me, SiMe3…), les 
formes pontées i et ii deviennent alors défavorisées pour des raisons stériques.3,9,10 Cependant, si le 
groupement R n’est pas suffisamment encombrant (R = SiMe3 par exemple), la forme vinylidène iii 
est alors la plus stable. Plus la taille du groupement R augmente (R = SitBu3 par exemple), plus la 
forme coudée trans iv sera favorisée par rapport à la forme vinylidène iii.9 Afin d’isoler un équivalent 
lourd d’alcyne, il faut donc des groupements R très encombrants. 
I.1.3 Modèles de liaisons pour les équivalents d’alcynes 
Les équivalents d’alcynes ont donc une géométrie coudée trans et non une géométrie linéaire. 
Cette géométrie s’explique par la réticence à l’hybridation des éléments lourds, l’orbitale s étant 
beaucoup moins diffuse que l’orbitale p (voir chapitre 1, I.1). 
Pour expliquer cette géométrie particulière, un modèle par combinaison de deux fragments MR 
a été proposé (Figure 2).2,9 Dans le cas du carbone, Le fragment C-R est hybridé sp et ce fragment 
présente une configuration quadruplet (tri-radical). Pour les équivalents lourds, la configuration 
électronique doublet est favorisée par rapport à la configuration quadruplet. L’association de deux 
fragments ne peut donc pas se faire par une approche directe, et un basculement des deux 
fragments permet la formation d’une liaison triple avec une liaison π covalente et deux liaisons 
donneur/accepteur (Figure 2). On obtient alors une géométrie coudée trans. 
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Figure 2 : Interaction des fragments MR 
Selon ce modèle, il n’y a pas de liaison σ entre les deux noyaux M. Cependant les calculs pour le 
diplombyne montrent une liaison σ entre les deux atomes de plomb. Un modèle plus élaboré basé 
sur les orbitales moléculaires était donc nécessaire pour expliquer plus précisément les liaisons dans 
les équivalents lourds d’alcynes.4,11 
La géométrie coudée trans s’explique par une hybridation entre les orbitales σ* et π et entre les 
orbitales σ et π*. Cette hybridation est possible pour les éléments lourds, car les écarts entre les 
niveaux d’énergie des orbitales liantes et anti-liantes sont plus faibles que dans le cas du carbone. Les 
orbitales πin et πin* dans le plan sont transformées en deux nouvelles orbitales non-liantes n
+ et n-, ce 
qui diminue l’ordre de liaison observé pour les équivalents lourds d’alcynes. Si l’interaction est 
suffisamment forte (pour Sn et Pb), une inversion des niveaux d’énergie des orbitales n+ et π est 
observée.3 Ceci explique l’absence de liaison π dans le diplombane et la présence des deux paires 
libres. 
 
Figure 3 : Schéma d'interaction orbitalaire pour RMMR 
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I.2 Équivalents lourds hétéroleptiques d’alcynes RM≡CR’ 
Si tous les équivalents lourds RMMR ont pu être isolés, un seul analogue lourd d’alcyne 
hétéronucléaire a été synthétisé. 
I.2.1 Calculs théoriques 
Apeloig a mené des calculs DFT sur le silyne RSiCH (R = H, Me, SiH3, F, OH).
12 Plusieurs isomères 
sont envisageables. L’isomère silyne linéaire R-Si≡C-H ne correspond pas à un minimum sur la surface 
d’énergie potentielle. Dans les cas où R = H, Me, SiH3 et OH, l’isomère le plus stable correspond au 
silavinylidène iii-1, les deux substituants étant portés par le carbone. Cependant si R = F, la forme 
silyne F-Si≡C-H coudée trans iv-1 est la plus stable. Ceci s’explique par la plus grande énergie de la 
liaison Si-F par rapport à la liaison C-F. 
 
Figure 4 : Isomères possibles pour RMCH 
Le groupe de Su a effectué le même calcul dans le cas du germanium et de l’étain.13,14 Cette fois, 
l’isomère vinylidène iii-1 est toujours l’isomère le plus stable (R = H, Me, SiH3, F, OH). 
Pour favoriser l’hétéroalcyne iv-1 par rapport au vinylidène iii-1, l’utilisation de groupements 
encombrants est nécessaire. En effet, la présence de deux groupements très encombrants sur le 
même atome de carbone est défavorisée à cause de la gêne stérique. Les calculs du groupe de Su ont 
montré qu’avec des groupes tel que 2,4,6-tris[bis(triméthylsily)méthyl]phényl (Tbt), 2,4-bis[2,4,6-
tris(isopropyl)phényl]phényl, bis[bis(triméthylsilyl)méthyl]isopropylsilyl SiiPr[CH(SiMe3)2]2 et bis(tri-
tert-butylsilyl)méthylsilyl SiMe(SitBu3)2, l’isomère coudé iv de R-M≡C-R est le plus stable (M = Ge, 
Sn).14,15 
I.2.2 Premières caractérisations 
La première détection d’un silyne (HCSiF et HCSiCl) par spectroscopie de masse a été réalisée 
par le groupe de Schwarz.16 La forme silyne coudée trans de ces molécules est plus stable que la 
forme vinylidène d’après les calculs DFT. 
Quelques années plus tard, la formation du germyne A par photolyse d’un précurseur 
germylène lié à une fonction diazoïque RGeC(N2)R’ a été postulée par le groupe de Couret.
17 
Cependant, le germyne A généré n’est pas stable et polymérise à température ambiante. La 
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formation du germyne a été confirmée par son piégeage par addition de deux équivalents d’alcool 
sur la liaison triple (Schéma 1). 
 
Schéma 1 : Génération et piégeage du premier germyne 
Le groupe de Kira et Sakamoto a ensuite utilisé la même stratégie de synthèse pour préparer le 
premier stannyne B à partir du précurseur RSnC(N2)R’.
18 Cependant, le stannyne n’est pas stable et 
l’insertion du carbone du stannyne dans une liaison C-H d’un groupement isopropyle conduit à un 
nouveau stannylène isolable (Schéma 2). Kira et Sakamoto attribuent cette réactivité au caractère 
carbénique du stannyne B, dû à la liaison π Sn-C faible. 
 
Schéma 2 : Synthèse du première stannyne et son réarrangement 
I.2.3 Premier silyne isolé 
Notre groupe réussit à isoler le premier silyne C persistant et entièrement caractérisé en 
utilisant la même stratégie que les deux exemples précédents (Schéma 3).19 
 
Schéma 3 : Synthèse du premier silyne 
La photolyse du (phosphino)diazométhane substitué par un complexe silylène-phosphine 
permet d’obtenir le silyne C, persistant jusqu’à -30 °C. Le silyne est stabilisé par coordination de la 
phosphine PR2 sur l’atome de silicium. Sa structure montre une liaison Si-C très courte (1,667 Å), plus 
courte que les liaisons doubles Si=C (vers 1,70 Å) et correspondant aux distances calculées pour des 
Chapitre 4 : Synthèse d’un germyne, équivalent lourd d’alcyne 
166 
liaisons triples Si≡C (1,63-1,67 Å).16 La géométrie autour du carbone est linéaire (angle Si-C-P : 











Figure 5 : Structure du silyne par diffraction des rayons X. (a. schéma récaputulatif, b. et c. deux 
vues orthogonales, les hydrogènes ont été omis pour plus de clarté) 
La phosphine liée au carbone du silyne est fortement pyramidalisée, ceci montrant la 
localisation de la paire libre sur le phosphore. Cependant, la distance P1-C relativement courte (1,682 
Å) pour une liaison simple (1,76-1,77 Å) indique une faible délocalisation de la paire libre vers le 
fragment silyne. 
Au dessus de -30 °C, ce silyne s’isomérise par migration-1,2 d’un groupe diisopropylamino du 
phosphore vers le carbone, pour donner un phosphène D substitué par un silylène. 
 
Schéma 4 : Réarrangement du silyne C 
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II Résultats et discussionb 
Nous nous sommes intéressés à la synthèse d’un germyne en utilisant le modèle de germylène 
préalablement mis au point. 
II.1 Synthèse du précurseur 14 
Le chlorogermylène 1 (1a et 1b) réagit avec le [bis(diisopropylamino)phosphino]diazométhane 
lithié dans le THF à -80 °C pour donner le (phosphino)diazométhane 14 substitué par le germylène 
avec de bons rendements (81 % pour 14a, 65 % pour 14b). Les dérivés diazoïques 14 sont obtenus 
sous forme d’un mélange de diastéréoisomères (64/36 pour 14a, 81/19 pour 14b). 
 
Schéma 5 : Synthèse du (phosphino)diazométhane 14 
 
14a 14a’ 14b 14b’ 




JPP = 91,1 Hz 
64,0/80,9 
JPP = 54,6 Hz 
64,6/74,0 
JPP = 10,3 Hz 
63,9/73,6 
JPP = 51,3 Hz 
Tableau 2 : Données spectroscopiques pour 5 
Le spectre RMN 31P{1H} montre deux systèmes AX, un pour chaque diastéréoisomères (Tableau 
2). Des systèmes AX similaires avec de grandes constantes de couplage phosphore-phosphore sont 
également observés pour l’analogue silicié (70,6 et 69,5 ppm, JPP = 107 Hz) et indiquent la présence 
de deux phosphores différents dans les molécules. Le spectre infrarouge présente une large bande 
d’absorption (1995 cm-1 pour 14a, 1980 cm-1 pour 14b) qui confirme la présence de la fonction 
diazoïque. 
Des cristaux de 14a ont pu être isolés par cristallisation lente dans le pentane à - 60 °C. L’analyse 
par diffraction des rayons X a permis de confirmer la structure du produit 14a (Figure 6 et Tableau 3). 
                                                          
b
 Pour des raisons de cohérence, ce chapitre reprend certains résultats obtenus par le Dr. Juan Manuel 
Garcia (synthèse du germylène 14b et caractérisation RMN du germyne 15b) 
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Figure 6 : Structure du germyl(phosphino)diazométhane 14a (un seul diastéréoisomère est 
représenté, les hydrogènes ont été omis pour plus de clarté) 





















Σθ(Ge) = 298,2° 
Σθ(C1) = 359,7° 
Tableau 3 : Distances et angles choisis pour le germyl(phosphino)diazométhane 14a 
La structure confirme la présence de la fonction diazoïque CNN quasiment linéaire (C1-N1-N2 = 
179,3°) avec le carbone présentant une géométrie trigonale planaire (Σθ = 359,7°). La distance Ge-C 
(1,997 Å) correspond à une liaison simple (1,95-2,00 Å)20 et est proche de la distance observée pour 
d’autres germyldiazométhanes (2,02-2,031 Å).17,21 De même, les distances C-P (1,829 Å) et C-N (1,282 
Å) sont similaires aux distances des (phosphino)diazométhanes précédemment publiés (C-P : 1,844 
Å ; C-N : 1,298-1,299 Å).17,19 Le fragment germylène fortement pyramidalisé (Σθ(Ge) = 298,2°) et la 
distance Ge-P (2,4429 Å) sont similaires aux géométries observées dans d’autres germylènes 
stabilisés par une phosphine tel que 5a (Σθ(Ge) = 286°, Ge-P = 2,4729 Å). 
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II.2 Synthèse du germyne 
L’irradiation du précurseur diazoïque 14 (λ = 300nm) à -60 °C dans le THF conduit au composé 
15 qui présente un carbène en α d’un germylène, ce qui est une forme mésomère du germyne 
(Schéma 6). 
 
Schéma 6 : Synthèse du germyne 15 
Les germynes 15a et 15b ont pu être caractérisés à basse température par spectroscopie RMN 
et diffraction des rayons X. 
II.2.1 Caractérisation RMN 
L’analyse RMN du germyne 15a montre de grandes différences avec l’analyse du silyne C 
préalablement isolé. Contrairement au cas du précurseur diazoïque 14a, on observe un seul système 
AX en RMN 31P{1H} (-20,3 et 82,1 ppm, JPP = 102,6 Hz). Si le déplacement chimique de la phosphine 
coordonnée sur le germanium (P2) est similaire à celui du précurseur 14a (80,9 ppm), celui de la 
phosphine liée au carbone central (P1) est fortement déplacé vers les champs forts (-20,3 ppm) 
comparé à 14a (64,0 ppm). Ce déplacement chimique est typique pour les phosphinocarbènes,22 
dont le centre carbénique est stabilisé par π-donation de la paire libre de la phosphine. Ceci suggère 
la présence du même type d’interaction-π forte entre la phosphine et le carbone du germyne. Dans 
le cas de l’analogue silicié C, le centre P1 (47 ppm) reste dans la zone des phosphines classiques, 
indiquant qu’il n’y a pratiquement pas d’interaction-π avec le centre carbénique (Figure 7). 
 
Figure 7 : Formes limites pour le germyne 15 et le silyne C 
De plus, on observe des déplacements chimiques très différents pour les carbones centraux du 
germyne 15a (162,4 ppm) et du silyne C (215,2 ppm). Dans le cas du germyne la valeur observée se 
situe dans la zone attendue pour les phosphinocarbènes (130-180 ppm).22 
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L’ensemble de ces données suggère donc que le composé 15 est mieux décrit par une structure 
de type phosphinocarbène substitué par un germylène, plutôt que comme un germyne avec une 
triple liaison Ge-C. 
II.2.2 Analyse par diffraction des rayons X 
Des cristaux du germyne 15a ont pu être isolés à partir d’une solution d’éther diéthylique à -60 
°C. L’analyse par diffraction des rayons X a permis d’obtenir la structure du germyne 15a, 
représentée en Figure 8. Cette structure est en accord avec les données RMN et avec la description 
proposée pour 15. 
  
Figure 8 : Structure par diffraction électronique du germyne 15a (deux vues orthogonales, les 
hydrogènes ont été omis pour plus de clarté) 















Σθ(Ge) = 298,8°  
Σθ(P1) = 359,7° 
Tableau 4 : Distances et angles choisis pour le germyne 15a 
En effet, la géométrie plane autour du phosphore P1 (Σθ = 359,7°) et la courte distance C1-P1 
(1,549 Å ; 1,829 Å pour 14a, 1,682 Å pour le silyne C) montre la π-donation du phosphore vers le 
fragment germyne. La distance C1-P1 (1.549 Å) plus courte que des liaisons doubles P=C (1.64 Å) est 
celle typiquement observée pour les carbènes stabilisés par π-donation du substituant phosphino 
(1,54 Å).23 Par contre, le fragment Ge-C montre une distance relativement longue (1,887 Å), comprise 
entre une liaison simple (1,90-2,05 Å)21 et une liaison double (1,77-1,85 Å).4 De plus, le germanium 
est fortement pyramidalisé (Σθ(Ge) = 298.8°). Ces résultats sont en accord avec une localisation de la 
paire libre sur l’atome de germanium sans interaction-π avec le carbone central (forme mésomère 
15-ii, Figure 9). En revanche, la distance Ge1-C1 plus courte que celle du précurseur diazoïque (1,887 
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Å pour 15a contre 1,9977 Å pour 14a) et l’angle large Ge-C-P sont probablement dus à l’interaction 
de la paire libre du carbène avec le centre Ge divalent (forme mésomère 15-iii, Figure 9). 
 
Figure 9 : Formes mésomères de 15 
Ce type de structure semble général pour des germynes substitués par un substituant π-
donneur sur l’atome de carbone, puisqu’une distance Ge-C similaire a été calculée pour des 
germynes portant des substituants π-donneurs tels que F et OH (1,862-1,887 Å). 
Une structure similaire a été observée pour le germyne 15b, obtenu par photolyse du 
(phosphino)diazométhane 14b. 
II.3 Isomérisation 
Le carbène 15a n’est pas stable à température ambiante et au dessus de -30 °C, il s’isomérise 
par migration-1,2 d’un substituant : 
 soit la migration du groupement amino vers le carbone du germyne génère un 
phosphène 16a 
 soit la migration du ligand phosphine vers le carbone du germyne génère un germylène 
cyclique 17a. 
 
Schéma 7 : Réarrangements du germyne 6 en deux nouveaux germylènes 16 et 17 
Le premier réarrangement en phosphène 16a (31P = 84,1 et 96,5 ppm, JPP= = 158 Hz) est 
similaire à celui observé avec le silyne C (31P = 69,6 et 102,8 ppm, JPP = 163 Hz). Le déplacement 
chimique à relativement haut champ du centre phosphène est typique des phosphènes substitués 
par un substituant π-donneur comme le groupement amino. 
Le deuxième réarrangement, via la migration du ligand phosphine du germylène vers le centre 
carbénique, donne un nouveau germylène 17a cyclique à 6 chaînons. Ce type de réarrangement n’a 
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pas été observé pour le silyne C. La RMN 31P{1H} montre un système AX avec une très grande 
constante de couplage phosphore-phosphore [31P = 24,3 et 93,1 ppm, JPP = 199 Hz], ce qui est en 
accord avec la formation du fragment P-C-P. Le signal du carbone en α de Ge et P [13C = 120 ppm, 
dd, JCP = 48,4 et 37,8 Hz] apparait dans une région typique pour des carbones sp
2 éthyléniques plutôt 
que pour des ylures de phosphore (vers 50 ppm), ce qui indique une forte interaction-π entre la paire 
libre de l’ylure et l’atome de germanium divalent (forme mésomère 17-ii, Figure 10). 
 
Figure 10 : Formes mésomères du germylène 17 
Dans le cas de 15b, l’isomérisation conduit uniquement à la formation du germylène cyclique 
17b [31P = 30,6 and 76,5 ppm, JPP = 158 Hz]. Cette sélectivité du réarrangement est probablement 
due à l’encombrement moindre de la phosphine dans le modèle b, qui peut donc migrer plus 
facilement. 
Les germylènes 17a et 17b ont été isolés sous forme de cristaux, et leur structure a pu être 
déterminée par diffraction des rayons X. 
  
Figure 11 : Structure par diffraction des rayons X des germylènes 17a (gauche) et 17b (droite) (les 
hydrogènes ont été omis pour plus de clarté) 



















Tableau 5 : Distances et angles choisis pour les germylènes 8a et 8b 
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On remarque que les distances Ge1-C1 (1,9023/1,8915 Å) sont plus courtes que des liaisons 
simples classiques (1,95-2,00 Å).20 De même, les distances Ge1-N1 (1,9149/1,9296 Å) sont plus 
courtes que la liaison Ge-N des germylènes 1 (1,98/2,00 Å) ou 14 (1,999/1,997 Å). Ceci traduit la forte 
stabilisation du Ge(II) par π-donation des groupes amines et ylure de phosphonium. Les deux 
structures 17 sont très similaires entre elles et sont cohérentes avec la structure d’un germylène 
amino-énamino assez semblable isolé en 2010.23 
Un premier test de coordination du germylène 17b a été réalisé. Le germylène 17b réagit 
sélectivement avec le précurseur d’Au(I) AuCl(SMe2) à température ambiante dans le benzène pour 
former le complexe 18b (Schéma 8). 
 
Schéma 8 : Réactivité du germylène 17b avec AuCl(SMe2) 
La RMN 31P{1H} montre un système AX (31P = 32.0 et 96.7 ppm, JPP = 51.6 Hz), le signal de la 
phosphine est donc décalé vers les champs faibles, alors que celui de l’ylure de phosphonium est 
inchangé. 
Des cristaux ont pu être isolés à partir d’une solution concentrée de dichlorométhane, 
permettant l’analyse par diffraction des rayons X. Cette structure montre que seul le phosphore P1 
est coordonné à l’atome d’or, le germylène ne participant pas à la coordination. 
 
Figure 12 : Structure par diffraction des rayons X du germylène 18b (les hydrogènes ont été omis 
pour plus de clarté) 
 
 
Chapitre 4 : Synthèse d’un germyne, équivalent lourd d’alcyne 
174 
 





















Tableau 6 : Distances et angles pour le complexe 18b 
On observe en effet que la géométrie autour du germanium n’a pas changé. La distance C1-P1 
s’est allongée par rapport au réactif 17b (1,785 Å pour 18b, 1,715 Å pour 17b). Le phosphore P1 a 
une géométrie tétraédrique et la distance P1-Au1 (2,245 Å) est similaire aux distances P-Au(I) 
décrites dans la littérature (2,23-2,26 Å).24 
Il semble donc que la phosphine soit un meilleur ligand que le germylène dans la molécule 17b. 
L’addition de deux équivalents de AuCl(SMe2), en espérant obtenir la formation du complexe de 
germylène, conduit à un mélange de produits. 
II.4 Calculs DFT 
Des calculs DFT ont été menés par le groupe de Cossío à Saint Sébastien, afin de mieux 
comprendre la structure électronique du germyne (BH&H/6-31G*, Figure 13). 
 
Figure 13 : Formes mésomères envisageables pour le germyne 15 
Pour les deux modèles, la structure 15-I avec une liaison triple Ge-C et une géométrie linéaire 
autour du carbone, similaire au cas du silyne, n’est pas un minimum sur la surface d’énergie 
potentielle. L’isomère 15-II avec une liaison double Ge-C et une paire libre sur le carbone central, est 
calculé comme un minimum local d’énergie seulement dans le cas de 15b. L’isomère 15b-III, 
expérimentalement observé, avec une liaison double C-P et une paire libre sur le carbène central, est 
plus stable de 10 kcal.mol-1 que l’isomère 15b-II. L’isomère 15a-III est aussi isolé comme minimum 
local sur la surface d’énergie potentielle. Ces résultats démontrent clairement que la liaison multiple 
Ge-C est défavorisée face à la π-donation du phosphore vers le carbène, ainsi que la stabilisation du 
germylène par la phosphine. 
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L’analyse NBO (natural bond orbital) confirme la structure carbénique de 15, car elle montre 
une paire libre sur le germanium (LPGe) et une paire libre sur le carbone (LPC), ainsi qu’une liaison π C-
P (Figure 14). La paire libre LPGe a un caractère s prononcé [s(64,37%), p(35,54%), d(0,09%)], alors 
que la paire libre LPC a un fort caractère p [s(1,88%), p(98,09%), d(0,04%)]. 
   
Figure 14 : Représentations des orbitales issues du calcul NBO 
Les études théoriques montrent également que les isomérisations de 15 pour donner les 
structures 16a, 17a et 17b sont fortement exothermiques (respectivement 27,7 kcal.mol-1, 28,1 
kcal.mol-1 et 34,4 kcal.mol-1 plus stable que 15-III). Les structures 16a et 18a sont très proches en 
énergie (0,6 kcal.mol-1 de différence), la structure 17a étant plus stable. 
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III Conclusion 
Le premier équivalent monogermylé d’un alcyne a donc pu être isolé.25 L’analyse par diffraction 
des rayons X montre une liaison Ge-C plutôt longue et une liaison C-P très courte. Le germyne est 
donc stabilisé à la fois par le ligand phosphine, mais aussi par π-donation du phosphore lié au 
carbone. 
Ce germyne se réarrange à température ambiante de deux manières différentes, en un 
phosphaalcène ou en un nouveau germylène N-hétérocyclique. Ce dernier est fortement stabilisé par 
deux groupements π-donneurs, un groupe amino et un ylure de phosphonium. 
Cet exemple de synthèse du germyne montre les différences importantes qu’il peut exister 
entre le germanium et le silicium. 
Pour obtenir un germyne isolable à température ambiante, une modification du substituant 
porté par le diazométhane doit être envisagée. Le remplacement du substituant phosphine du 
diazométhane par un substituant silyle ou aryle permettrait d’éviter la π-donation du phosphore, la 
forme mésomère germyne serait alors favorisée. Cependant, tous les essais menés jusque là ont été 
non concluants. 
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Synthesis of germyl(phosphino)diazomethane 14a 
 
To a THF solution (15 mL) of bis(diisopropylamino)phosphinediazomethane (294 mg, 1.08 
mmol) was added at -80 °C n-butyllithium in hexane solution (0.675 mL, 1.08 mmol). The solution 
was stirred for 15 min at -80 °C and for 45 min at RT. The solution was cooled at -80 °C and a THF 
solution (5 mL) of 1a (655 mg, 1.08 mmol) was added. The solution was slowly warmed to RT and 
stirred for two days. All the volatiles were removed under vacuum and the residue was extracted 
twice with pentane. Diazo derivative 14a was obtained as orange crystals from a concentrated 
pentane solution at -30 °C (mixture of 2 diastereomers, 738 mg, 81 %) MP: 78 °C (decomposition). IR: 
ν(N2) 1995 cm
-1. 
Isomer 14a (64 %): 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
64.1 (d, JPP = 91.1 Hz) 70.0 (d, JPP = 91.1 Hz). 
 
29Si{1H}-NMR (59 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
7.54 (d, JPSi = 3.1 Hz). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.36 (s, 3H, SiCH3) 
0.39 (s, 3H, SiCH3) 
0.98 (d, JHH = 6.8 Hz, 6H, CH3iPr) 
1.17-1.41 (m, 24H, CH3iPr) 
1.22 (d, JHH = 9.2 Hz, 1H, CH2) 
1.35 (m, 2H, CH2) 
1.37 (s, CH3tBu) 
1.62 (m, 6H, CH3iPr) 
1.70 (b, 2H, CH2) 
1.76 (d, JHH = 6.9 Hz, 1H, CH2) 
2.65 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.18 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.27 (sept, JHH = 5.2 Hz, 1H, CHiPr) 
3.41 (m, 2H, CHiPr) 
3.50 (m, 2H, CHiPr) 
3.55 (sept, JHH = 7.0 Hz, 1H, CHiPr) 
7.13-7.20 (m, 3H,CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
3.7 (d, JPC = 1.5 Hz, SiCH3) 
6.1 (d, JPC = 5.1 Hz, SiCH3) 
23.8-25.4 (m, 12C, CH3iPr) 
25.4 (s, CH2) 
27.6 (s, CHiPr) 
28.4 (s, CHiPr) 
28.9 (d, JPC = 1.1 Hz, CH2) 
32.8 (d, JPC = 5.3 Hz, CH3tBu) 
33.2 (d, JPC = 2.6 Hz, CH3tBu) 
40.6 (d, JPC = 5.9 Hz, CHbridgehead) 
44.1 (d, JPC = 11.2 Hz, CHbridgehead) 
46.3 (d, JPC = 4.2 Hz, CH2) 
47.3 (d, JPC = 12.4 Hz, 2C, CHiPr) 
47.8 (d, JPC = 12.3 Hz, 2C, CHiPr) 
51.0 (d, JPC = 3.9 Hz, CtBu) 
51.6 (d, JPC = 2.0 Hz, CtBu) 
98.8 (dd, JPC1 = 26.1 Hz, JPC2 = 4.1 
Hz, PCCN) 
123.9 (s, 2C, CHAr) 
126.1 (s, CHAr) 
139.8 (d, JPC = 1.6 Hz, CAr) 
145.9 (s, CAr) 
146.8 (s, CAr) 
179.2 (d, JPC = 35.5 Hz, PCCN) 
GeC(N2)P not observed. 
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Isomer 14a’ (36 %): 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
64.0 (d, JPP = 54.6 Hz) 80.9 (d, JPP = 54.6 Hz). 
 
29Si{1H}-NMR (59 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
7.79 (d, JPSi = 3.4 Hz). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
3.9 (d, JPC = 1.2 Hz, SiCH3) 
6.2 (d, JPC = 5.5 Hz, SiCH3) 
23.8-25.4 (m, 12C, CH3iPr) 
26.4 (s, CH2) 
27.2 (s, CHiPr) 
28.2 (s, CHiPr) 
29.0 (s, CH2) 
32.3 (d, JPC = 5.7 Hz, 3C, CH3tBu) 
33.0 (d, JPC = 2.9 Hz, 3C, CH3tBu) 
40.8 (d, JPC = 5.8 Hz, CHbridgehead) 
43.8 (d, JPC = 12.1 Hz, CHbridgehead) 
47.5 (d, JPC = 12.8 Hz, 2C, CHiPr) 
47.7 (d, JPC = 12.5 Hz, 2C, CHiPr) 
48.7 (d, JPC = 4.6 Hz, CH2) 
51.0 (d, JPC = 4.4 Hz, CtBu) 
51.5 (d, JPC = 1.8 Hz, CtBu) 
102.7 (dd, JPC1 = 23.2 Hz, JPC2 = 
2.4 Hz, PCCN) 
123.7 (s, 2C, CHAr) 
126.2 (s, CHAr) 
140.0 (d, JPC = 5.0 Hz, CAr) 
146.6 (s, CAr) 
147.4 (s, CAr) 
181.1 (d, JPC = 33.7 Hz, PCCN) 
GeC(N2)P not observed. 
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Synthesis of germyne 15a 
 
A diethyl ether (2 mL) solution of 14a (155 mg, 0.184 mmol) was irradiated (λ = 300 nm) at -60 
°C. After 3 days of irradiation, germyne 15a was obtained as dark red crystals from a cold (-60 °C) 
concentrated ether solution. (80 % NMR yield). 
31P{1H}-NMR (121 MHz, THF-d8, -60 °C, δ ppm) 
- 20.3 (d, JPP = 102.6 Hz) 82.1 (d, JPP = 102. 6 Hz). 
 
1H-NMR (300 MHz, THF-d8, - 60 °C, δ ppm) 
0.49 (s, 3H, SiCH3) 
0.53 (s, 3H, SiCH3) 
1.12 (d, JHH = 6.3 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.13 (d, JHH = 6.9 Hz, 12H, CH3iPr) 
1.18 (d, JHH = 6.3 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.19 (b, 1H, CH2), 
1.25 (d, JHH = 6.9 Hz, 12H, CH3iPr) 
1.26 (d, JHH = 6.5 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.27 (b, 1H, CH2) 
1.28 (d, JHH = 7.0 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.31 (d, JHH = 6.9 Hz, 1H, CH2) 
1.32 (s, 9H, CH3tBu) 
1.42 (s, 9H, CH3tBu) 
1.56 (d, JHH = 6.5 Hz, 1H, CH2) 
1.65 (b, 1H, CH2) 
1.76 (b, 1H, CH2) 
2.57 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.20 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.26 (sept, JHH = 6.5 Hz, 1H, CHiPr) 
3.55 (m, 4H, CHiPr) 
3.63 (sept, JHH = 7.0 Hz, 1H, CHiPr) 
7.10 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, THF-d8, - 60 °C, δ ppm) 
3.7 (d, JPC = 1.6 Hz, SiCH3) 
5.6 (d, JPC = 6.3 Hz, SiCH3) 
22.2 (s, 4C, CH3iPr) 
22.9 (s, 4C, CH3iPr) 
23.8 (s, CH3iPr) 
24.4 (s, CH3iPr) 
25.1 (s, CH3iPr) 
25.6 (s, CH2) 
25.8 (s, CH3iPr) 
27.4 (s, CHiPr) 
28.1 (s, CHiPr) 
29.3 (s, CH2) 
32.3 (d, JPC = 5.0 Hz, 3C, CH3tBu) 
32.7 (s, 3C, CH3tBu) 
41.0 (d, JPC = 7.4 Hz, CHbridgehead) 
43.5 (d, JPC = 9.6 Hz, CHbridgehead) 
45.5 (s, CH2) 
48.2 (s, 4C, CHiPr) 
50.5 (d, JPC = 4.5 Hz, CtBu) 
51.4 (d, JPC = 3.1 Hz, CtBu) 
97.5 (d, JPC = 16.4 Hz, PCCN) 
122.7 (s, CHAr) 
122.8 (s, CHAr) 
124.4 (s, CHAr) 
142.3 (s, CAr) 
144.7 (s, CAr) 
146.0 (s, CAr) 
162.4 (dd, JPC1 = 43.0 Hz, JPC2 = 
11.3 Hz, GeCP) 
177.6 (d, JPC = 35.5 Hz, PCCN). 
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Isomerization to germylenes 16a and 17a 
 
A diethyl ether solution of 15a (119 mg, 0.150 mol) was warmed to RT. The two germylenes 16a 
and 17a were observed in NMR (1 : 2 ratio). The germylene 17a was obtained as orange crystals from 
a cold (-20 °C) concentrated solution of Et2O (70 mg, 60 %). MP: 130 °C. 
Germylene 16a: 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
84.1 (d, JPP = 158 Hz) 96.5 (d, JPP = 158 Hz). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.46 (s, 6H, SiCH3) 
0.96 (d, JHH = 7.8 Hz, 6H, CH3iPr) 
1.05-1.63 (m, 30H, CH3iPr) 
1.25 (d, JHH = 8.1 Hz, 1H, CH2) 
1.52 (s, 9H, CH3tBu) 
1.54 (s, 9H, CH3tBu) 
1.73 (d, JHH = 7.7 Hz, 1H, CH2) 
1.77 (b, 2H, CH2) 
2.50 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.21 (sept, JHH = 7.5 Hz, 1H, CHiPr) 
3.27 (m, 2H, CHiPr) 
3.31 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.70 (sept, JHH = 7.5 Hz, 1H, CHiPr) 
4.65 (m, 2H, CHiPr) 
7.10-7.25 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
6.3 (d, JPC = 4.2 Hz, 2C, SiCH3) 
22.1 (b, 2C, CH3iPr) 
24.0 (b, 2C, CH3iPr) 
24.2 (d, JPC = 4.0 Hz, 2C, CH3iPr) 
24.3 (d, JPC = 5.7 Hz, 2C, CH3iPr) 
24.6 (s, CH3iPr) 
25.3 (s, CH3iPr) 
26.0 (s, CH3iPr) 
26.2 (d, JPC = 1.7 Hz, CH2) 
26.3 (d, JPC = 2.2 Hz, CH3iPr) 
28.1 (s, CHiPr) 
28.4 (s, CHiPr) 
29.2 (m, CH2) 
32.8 (d, JPC = 5.3 Hz, 3C, CH3tBu) 
33.6 (m, 3C, CH3tBu) 
42.3 (b, CHbridgehead) 
44.1 (d, JPC = 10.7 Hz, CHbridgehead) 
46.8 (d, JPC = 3.5 Hz, CH2) 
49.8 (d, JPC = 4.2 Hz, 2C, CHiPr) 
51.7 (s, CH3tBu) 
51.9 (s, CH3tBu) 
56.6 (b, 2C, CHiPr) 
98.9 (dd, JPC1 = 32.8 Hz, JPC2 = 5.7 
Hz, PCCN) 
123.7 (s, CHAr) 
124.3 (s, CHAr) 
125.9 (s, CHAr) 
143.7 (s, CAr) 
145.7 (s, CAr) 
146.6 (s, CAr) 
177.1 (d, JPC = 31.7 Hz, PCCN) 
205.0 (dd, JPC1 = 136.2 Hz, JPC2 = 
20.7 Hz, GeCP). 
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Germylene 17a: 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
24.3 (d, JPP = 199 Hz) 93.1 (d, JPP = 199 Hz). 
 
29Si{1H}-NMR (59 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
1.4 (s). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.42 (s, 3H, SiCH3) 
0.65 (s, 3H, SiCH3) 
1.15 (m, 1H, CH2) 
1.23 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.29 (d, JHH = 6.7 Hz, 6H, CH3iPr) 
1.32 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.34 (s, 9H, CH3tBu) 
1.35 (s, 9H, CH3tBu) 
1.40 (d, JHH = 6.7 Hz, 6H, CH3iPr) 
1.45 (d, JHH = 6.8 Hz, 6H, CH3iPr) 
1.47 (d, JHH = 6.7 Hz, 6H, CH3iPr) 
1.51 (d, JHH = 6.8 Hz, 6H, CH3iPr) 
1.73 (m, 2H, CH2) 
1.88 (m, 1H, CH2) 
2.64 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.22 (sept, JHH = 6.7 Hz, 1H, CHiPr) 
3.36 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.38 (sept, JHH = 6.7 Hz, 1H, CHiPr) 
4.40 (sept, JHH = 6.8 Hz, 2H, CHiPr) 
4.63 (sept, JHH = 6.7 Hz, 2H, CHiPr) 
7.19 (m, 1H, CHAr) 
7.22 (m, 1H, CHAr) 
7.26 (m, 1H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
4.1 (dd, J1PC = 7.3 Hz, J
2
PC = 2.3 
Hz, SiCH3) 
4.3 (d, JPC = 1.8 Hz, SiCH3) 
23.2 (s, CH3iPr) 
23.4 (s, CH3iPr) 
25.1 (s, CH3iPr) 
25.2 (s, CH3iPr) 
25.4 (s, CH3iPr) 
25.5 (s, CH3iPr) 
25.6 (s, CH2) 
25.6 (d, JPC = 4.7 Hz, 2C, CH3iPr) 
25.7 (d, JPC = 1.7 Hz, 2C, CH3iPr) 
25.8 (s, 2C, CH3iPr) 
27.9 (s, CHiPr) 
28.0 (s, CHiPr) 
28.3 (s, CH2) 
32.6 (d, JPC = 5.2 Hz, 3C, CH3tBu) 
32.8 (dd, J1PC = 5.3 Hz, J
2
PC = 1.2 
Hz, 3C, CH3tBu) 
44.4 (dd, J1PC = 8.6 Hz, J
2
PC = 4.3 
Hz, CHbridgehead) 
46.3 (d, JPC = 8.0 Hz, CHbridgehead) 
47.6 (d, JPC = 7.4 Hz, CH2) 
51.1 (d, JPC = 15.5 Hz, 2C, CHiPr) 
51.6 (s, CtBu) 
51.9 (s, CtBu) 
52.1 (d, JPC = 16.2 Hz, 2C, CHiPr) 
100.1 (dd, J1PC = 129.2 Hz, J
2
PC = 
8.8 Hz, PCCN) 
122.6 (dd, J1PC = 48.4 Hz, J
2
PC = 
37.8 Hz, PCP) 
123.4 (s, CHAr) 
123.9 (s, CHAr) 
126.9 (s, CHAr) 
144.4 (s, CAr) 
145.6 (s, CAr) 
146.4 (s, CAr) 
170.1 (dd, J1PC = 5.6 Hz, J
2
PC = 1.4 
Hz, PCCN). 
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Synthesis of germyl(phosphino)diazomethane 14b 
 
To a solution of bis(diisopropylamino)phosphinediazomethane (0.59 gr, 2.18 mmol) in THF (40 
mL) was added dropwise a solution of n-butyllithium (1.43 mL, 2.28 mol) in hexane (1.6 M) at -80 °C. 
The mixture was stirred at – 80 °C for 45 min, then a solution of 1b (1.20 gr, 2.18 mmol) in THF (20 
mL) was added dropwise. The resulting solution was slowly warmed to room temperature and stirred 
during one night. Volatiles were removed under vacuum. Products 14b were extracted with pentane 
and orange crystals were obtained from a saturated pentane solution at -30 °C (mixture of 2 
diastereomers, 0.76 g, 65 %). MP: 149 °C. IR: ν(N2) 1980 cm-1. 
Isomer 14b (81 %): 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
64.6 (d, JPP = 10.3 Hz) 74.0 (d, JPP = 10.3 Hz). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
1.04 (d, JHH = 6.6 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.08 (d, JHH = 6.5 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.14 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.20 (d, JHH = 6.5Hz, 3H, CH3iPr) 
1.20 (d, JHH = 7.6 Hz, 1H, CH2) 
1.26 (m, 24H, CH3iPr) 
1.36 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.41 (d, JHH = 6.4 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.42 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.54 (m, 1H, CH2) 
1.58 (m, 1H, CH2) 
1.63 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.66 (d, JHH = 8.1 Hz, 1H, CH2) 
1.70 (b, 1H, CH2) 
1.73 (b, 1H, CH2) 
2.40 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.68 (m, 4H, CH2) 
2.79 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.28 (sept, JHH = 6.8 Hz, 1H, CHiPr) 
3.52 (m, 4H, CHiPr) 
3.93 (m, 2H, CHiPr) 
3.96 (sept, JHH = 6.5 Hz, 1H, CHiPr) 
7.06-7.18 (3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
19.8 (d, JPC = 0.74 Hz, CH3iPr) 
21.2 (d, JPC = 6.9 Hz, CH3iPr) 
21.4 (d, JPC = 2.7 Hz, CH3iPr) 
21.8 (dd, J1PC = 4.0 Hz, J
2
PC = 2.0 
Hz, CH3iPr) 
24.4 (s, CH3iPr) 
24.7 (d, JPC = 6.9 Hz, 2C, CH3iPr) 
24.8 (d, JPC = 7.8 Hz, 2C, CH3iPr) 
25.0 (s, CH3iPr) 
25.1 (s, 2C, CH3iPr) 
25.2 (s, CH3iPr) 
25.3 (s, CH3iPr) 
25.4 (d, JPC = 2.8 Hz, CH3iPr) 
25.7 (s, CH3iPr) 
26.9 (s, CHiPr) 
27.4 (d, JPC = 0.7 Hz, CH2) 
28.4 (s, CHiPr) 
30.1 (b, CH2) 
39.1 (s, 2C, CH2) 
41.2 (d, JPC = 7.5 Hz, CHbridgehead) 
43.8 (d, JPC = 8.7 Hz, CHiPr) 
43.9 (d, JPC = 12.3 Hz, CHbridgehead) 
44.0 (d, JPC = 12.8 Hz, CHiPr) 
47.2 (d, JPC = 11.8 Hz, 2C, CHiPr) 
47.3 (d, JPC = 11.5 Hz, 2C, CHiPr) 
48.6 (d, JPC = 2.3 Hz, CH2) 
93.3 (dd, J1PC = 18.8 Hz, J
2
PC = 0.9 
Hz, PCCN) 
123.6 (s, CHAr) 
123.9 (s, CHAr) 
126.3 (s, CHAr) 
141.4 (d, JPC = 5.0 Hz, CAr) 
146.9 (s, CAr) 
147.2 (s, CAr) 
191.0 (d, JPC = 41.0 Hz, PCCN) 
GeC(N2)P not observed. 
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Isomer 14b’ (19 %): 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
63.9 (d, JPP = 51.3 Hz) 73.6 (d, JPP = 51.3 Hz). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
20.4 (s, CH3iPr) 
20.6 (d, JPC = 0.8 Hz, CH3iPr) 
21.0 (d, JPC = 4.5 Hz, CH3iPr) 
22.0 (d, JPC = 7.3 Hz, CH3iPr) 
24.2 (d, JPC = 1.1 Hz, 2C, CH3iPr) 
24.4 (d, JPC = 6.8 Hz, 2C, CH3iPr) 
24.5 (d, JPC = 1.8 Hz, 2C, CH3iPr) 
24.9 (s, CH3iPr) 
25.3 (d, JPC = 6.3 Hz, 2C, CH3iPr) 
25.4 (s, CH3iPr) 
25.4 (s, CH3iPr) 
25.6 (s, CH3iPr) 
27.4 (d, JPC = 0.7 Hz, CH2) 
27.6 (s, CHiPr) 
28.7 (s, CHiPr) 
29.7 (b, CH2) 
39.0 (b, 2C, CH2) 
41.2 (d, JPC = 7.0 Hz, CHbridgehead) 
44.4 (d, JPC = 7.7 Hz, CHiPr) 
44.4 (d, JPC = 11.8 Hz, CHiPr) 
44.5 (d, JPC = 12.1 Hz, CHbridgehead) 
46.3 (d, JPC = 5.5 Hz, CH2) 
47.6 (d, JPC = 11.8 Hz, 4C, CHiPr) 
92.9 (dd, J1PC = 13.3 Hz, J
2
PC = 1.8 
Hz, PCCN) 
123.8 (s, CHAr) 
123.9 (s, CHAr) 
126.2 (s, CHAr) 
141.4 (d, JPC = 3.2 Hz, CAr) 
145.87 (s, CAr) 
147.03 (s, CAr) 
187.7 (d, JPC = 42.8 Hz, PCCN) 
GeC(N2)P not observed. 
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Synthesis of germyne 15b 
 
A solution of 14b (80 mg, 0.102 mmol) in THF-d8 (0.5 mL) was irradiated, at -80 °C, at λ = 300 
nm, for 48 h. The orange solution changes to red and low temperature (-60 °C) NMR reveals one 
major compound 15b. 
31P{1H}-NMR (161 MHz, THF-d8, - 60 °C, δ ppm) 
- 14.97 (d, JPP = 102.2 Hz) 77.4 (d, JPP = 101.9 Hz). 
 
13C{1H}-NMR (100 MHz, THF-d8, - 60 °C, δ ppm) 
19.9 (s, CH3iPr) 
20.3 (s, CH3iPr) 
20.9 (s, CH3iPr) 
21.3 (s, CH3iPr) 
22.3 (s, 4C, CH3iPr) 
23.1 (s, 4C, CH3iPr) 
23.8 (s, CH3iPr) 
25.0 (s, CH3iPr) 
25.2 (s, CH3iPr) 
25.3 (b, CH2) 
25.6 (s, CH3iPr) 
27.6 (s, CHiPr) 
28.0 (s, CHiPr) 
30.5 (b, CH2) 
38.5 (b, CH2) 
39.4 (b, CH2) 
40.8 (d, JPC = 8.2 Hz, CHbridgehead) 
43.7 (d, JPC = 8.8 Hz, CHbridgehead) 
44.0 (d, JPC = 18.0 Hz, CHiPr) 
44.2 (d, JPC = 16.1 Hz, CHiPr) 
45.9 (b, CH2) 
48.2 (s, 4C, CHiPr) 
90.9 (d, JPC = 22.9 Hz, PCCN) 
122.7 (s, CHAr) 
122.8 (s, CHAr) 
124.2 (s, CHAr) 
142.3 (s, CAr) 
144.4 (s, CAr) 
146.6 (s, CAr) 
161.1 (dd, J1PC = 11.0 Hz, J
2
PC = 
10.7 Hz, GeCP) 
181.1 (d, JPC = 34.1 Hz, PCCN). 
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Rearrangement to germylene 17b 
 
A diethyl ether solution of 15b (204 mg, 0.27 mmol) was warmed to RT leading to the formation 
of rearranged germylene 17b, obtained as orange crystals from a cold (-20 °C) concentrated solution 
of Et2O (169 mg, 80 %). MP: 133 °C. 
31P{1H}-NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
30.6 (d, JPP = 158.1 Hz) 76.5 (d, JPP = 158.1 Hz). 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
1.07 (d, JHH = 7.2 Hz, 1H, CH2) 
1.13 (d, JHH = 6.2 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.15 (d, JHH = 6.3 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.19 (d, JHH = 6.4 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.21 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.27 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.30 (d, JHH = 6.9 Hz, 6H, CH3iPr) 
1.36 (d, JHH = 6.7 Hz, 6H, CH3iPr) 
1.37 (d, JHH = 7.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.39 (d, JHH = 6.5 Hz, 6H, CH3iPr) 
1.41 (d, JHH = 5.9 Hz, 6H, CH3iPr) 
1.44 (d, JHH = 6.5 Hz, 6H, CH3iPr) 
1.64 (d, JHH = 6.3 Hz, 1H, CH2) 
1.65 (m, 2H, CH2) 
2.58 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.89 (m, 3H, CH2) 
3.07 (b, 1H, CHbridgehead) 
3.12 (d, JHH = 9.3 Hz, 1H, CH2) 
3.39 (m, 1H, CHiPr) 
3.42 (m, 1H, CHiPr) 
3.51 (m, 1H, CHiPr) 
4.17 (sept, JHH = 7.2 Hz, 2H, CHiPr) 
4.21 (sept, JHH = 7.2 Hz, 2H, CHiPr) 
7.15-7.28 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
21.5 (d, JPC = 1.7 Hz, CH3iPr) 
22.7 (m, 3C, CH3iPr) 
23.4 (s, CH3iPr) 
23.8 (s, CH3iPr) 
24.9 (d, JPC = 3.6 Hz, 2C, CH3iPr) 
25.0 (s, 2C, CH3iPr) 
25.2 (d, JPC = 5.6 Hz, 2C, CH3iPr) 
25.3 (s, CH3iPr) 
25.4 (s, CH2) 
25.4 (s, CH3iPr) 
25.7 (s, CH3iPr) 
25.9 (s, CH3iPr) 
28.4 (d, JPC = 2.6 Hz, 2C, CHiPr) 
29.2 (s, CH2 ) 
42.0 (dd, J1PC = 5.6Hz, J
2
PC = 1.7 
Hz, CH2) 
43.3 (dd, J1PC = 6.7 Hz, J
2
PC = 5.3 
Hz, CH2) 
44.9 (dd, J1PC = 7.5 Hz, J
2
PC = 3.0 
Hz, CHiPr) 
45.0 (d, JPC = 6.5 Hz, CHiPr) 
46.3 (d, JPC = 5.5 Hz, CHiPr) 
46.8 (d, JPC = 8.5 Hz, CHiPr) 
47.8 (d, JPC = 7.1 Hz, CH2) 
49.5 (d, JPC = 13.0 Hz, 2C, CHiPr) 
50.1 (d, JPC = 14.9 Hz, 2C, CHiPr) 
96.9 (dd, J1PC = 137.6 Hz, J
2
PC = 
10.0 Hz, PCCN) 
117.8 (dd, J1PC = 59.0 Hz, J
2
PC = 
42.3 Hz, PCP) 
123.4 (s, CHAr) 
124.0 (s, CHAr) 
126.8 (s, CHAr) 
144.9 (d, JPC = 1.1 Hz, CAr) 
145.6 (s, CAr) 
146.8 (s, CAr) 
170.8 (dd, J1PC = 6.4Hz, J
2
PC = 
1.1Hz, 1C, NCCP). 
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Germylene-Au complex 18b 
 
Germylene 17b (39 mg, 0.052 mmol) and AuCl(SMe2) (16 mg, 0.054 mmol) was diluted in C6D6 
(0.4 mL) in a Young NMR tube. The completion of the reaction was controlled by NMR. After 24h, 
solvent were removed and crystals of germylene-Gold complex 18b were obtained at room 
temperature from a concentrated DCM solution. 
31P{1H}-NMR (202.3 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
32.0 (d, JPP = 51.6 Hz) 96.7 (d, JPP = 51.6 Hz). 
 
1H-NMR ( 499.9 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.98 (d, JHH = 6.0 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.00 (d, JHH = 7.1 Hz, 1H, ½ CH2) 
1.03 (d, JHH = 7.3 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.12 (d, JHH = 7.0 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.17 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.21 (m, 9H, CH3iPr) 
1.28 (d, JHH = 6.4 Hz, 6H, CH3iPr) 
1.31 (d, JHH = 7.6 Hz, 6H, CH3iPr) 
1.35 (d, JHH = 7.6 Hz, 12H, CH3iPr) 
1.48 (m, 2H, CH2) 
1.49 (d, JHH = 7.1 Hz, 1H, CH2) 
1.50 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr) 
1.55 (m, 2H, CH2) 
2.45 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.90 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.93 (m, 1H, ½ CH2) 
2.94 (m, 1H, ½ CH2) 
2.95 (sept, JHH = 6.8 Hz, 1H, CHiPr) 
3.15 (sept, JHH = 6.9 Hz, 1H, CHiPr) 
3.33 (sept, JHH = 6.7 Hz, 1H, CHiPr) 
3.50 (sept, JHH = 6.7 Hz, 1H, CHiPr) 
3.77 (m, 1H, ½ CH2) 
4.04 (m, 1H, ½ CH2) 
4.33 (dsept, JPH = 12.0 Hz, JHH = 
7.0 Hz, 2H, CHiPr) 
4.47 (dsept, JPH = 11.6 Hz, JHH = 
7.0 Hz, 2H, CHiPr) 
7.10-7.25 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (125.7 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
20.4 (s, CH3iPr) 
22.1 (d, JPC = 2.3 Hz, CH3iPr) 
22.5 (d, JPC = 5.8 Hz, CH3iPr) 
22.7 (d, JPC = 6.9 Hz, CH3iPr) 
23.0 (s, CH3iPr) 
23.2 (s, CH3iPr) 
24.0 (d, JPC = 4.6 Hz, CH3iPr) 
24.3 (d, JPC = 3.9 Hz, CH3iPr) 
24.7 (d, JPC = 3.5 Hz, CH3iPr) 
24.8 (d, JPC = 2.9 Hz, CH3iPr) 
25.1 (s, CH2) 
25.4 (s, CH3iPr) 
25.7 (s, CH3iPr) 
27.7 (s, CHiPr) 
27.8 (s, CHiPr) 
28.0 (s, CHiPr) 
38.9 (d, JPC= 7.8 Hz, CH2) 
41.7 (d, JPC= 6.8 Hz, CH2) 
43.8 (d, JPC = 7.5 Hz, CHiPr) 
44.2 (dd, JPC = 8.6 Hz, JPC = 3.8 Hz, 
CHbridgehead) 
45.4 (d, JPC = 6.9 Hz, CHiPr) 
45.8 (d, JPC = 8.9 Hz, CHbridgehead) 
47.3 (d, JPC= 7.8 Hz, CH2) 
48.3 (d, JPC = 10.8 Hz, CHiPr) 
49.2 (d, JPC = 10.4 Hz, CHiPr) 
99.5 (dd, JPC = 142.1 Hz, JPC = 9.2 
Hz, PCCN) 
101.4 (dd, JPC = 69.5 Hz, JPC = 55.5 
Hz, PCP) 
123.4 (s, CHAr) 
123.7 (s, CHAr) 
127.1 (s, CHAr) 
143.1 (d, JPC = 1.1 Hz, CAr) 
145.0 (s, CAr) 
146.0 (s, CAr) 
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I Introduction 
I.1 Cations siliciés et germaniés 
I.1.1 Généralités 
L’existence de carbocations stables est maintenant reconnue et de nombreux exemples ont été 
isolés (dont le cation triphénylcarbénium Ph3C
+).1 Au contraire, les cations silyliums R3Si
+ sont des 
intermédiaires hautement réactifs2–5 et c’est seulement en 1997 que la première préparation d’un 
cation triarylsilylium libre (sans aucune interaction avec le contre-anion ou le solvant) a été possible, 
cation caractérisé structurellement en 2002.6,7 
La plus grande électrophilie des cations siliciés par rapport à leurs analogues carbonés 
s’explique par les différences d’électronégativité et de taille entre le carbone et le silicium.2 En effet, 
un centre cationique est stabilisé soit par délocalisation de la charge sur les groupes aryles, soit par 
hyperconjugaison avec des groupes alkyles. Le silicium ayant un rayon atomique supérieur au 
carbone, les liaisons Si-C sont environ 25 % plus longues que les liaisons C-C, et de ce fait la 
stabilisation de la charge positive par π-conjugaison ou hyperconjugaison est moins efficace. De plus, 
même si le silicium est plus électropositif que le carbone [χ(Si) = 1,8 ; χ(C) = 2,5] et devrait donc 
mieux supporter une charge positive, la polarisation des liaisons Siδ+-Cδ- entraine une localisation plus 
prononcée de la charge positive sur le silicium, ce qui augmente l’électrophilie du cation silylium. 
Vu leur fort caractère acide de Lewis, les cations siliciés sont donc des espèces avides 
d’électrons. Pour pouvoir isoler un cation silicié libre, il est nécessaire d’utiliser des contre-ions et des 
solvants très faiblement coordonnants, pour éviter qu’ils se lient au silicium. En effet, même dans le 
cas de solvants très peu nucléophiles, comme par exemple le toluène, une coordination peut être 
observée. C’est par exemple le cas pour le cation Et3Si(C7H8)
+.8 Afin d’éviter une telle coordination, 
l’augmentation de l’encombrement stérique autour du silicium et l’utilisation de contre-ions 
faiblement nucléophiles et très encombrés, tels que le perfluorotétraphénylborate [B(C6F5)4]
- ou les 
carboranes ([CB11H6X6]
-, [CHB11Cl11]
-…), sont nécessaires. 
Grâce à leur fort caractère acide de Lewis, les cations siliciés se sont révélés très utiles en 
catalyse, notamment pour l’activation de liaisons C-F et C-H.9,10 Ils peuvent aussi être couplés à des 
phosphines encombrées pour former des paires de Lewis frustrées.11,12 
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I.1.2 Cations silyliumylidènes R-Si+ 
Le cation silyliumylidène R-Si+ (i, Figure 1) est une espèce siliciée mono-coordonnée, à l’état 
d’oxydation +II avec 4 électrons de valence. Il possède donc une paire libre et deux orbitales vacantes 
à l’état singulet (Figure 1). Cette espèce est encore plus déficiente en électrons que le cation silylium 
R3Si
+, son électrophilie est donc augmentée. De plus, étant mono-coordonnée, la protection stérique 
apportée par le seul substituant est moins efficace que dans le cas de l’ion silylium, qui possède trois 
substituants. 
 
Figure 1 : Silyliumylidène et différents modes de stabilisation 
Des études théoriques ont montré que l’utilisation d’un substituant terphényle très encombré 
pouvait permettre de stabiliser un silyliumylidène ArSi+, Ar = C6H3-2,6-Mes (Schéma 1).
13 Le groupe 
de M ller a cependant montré qu’expérimentalement celui-ci réagit par insertion C-H avec deux 
molécules de solvant (benzène ou toluène) pour former un ion silylium stabilisé par un groupement 
aryle (Schéma 1).14 
 
Schéma 1 : Réactivité d'un silyliumylidène avec le solvant 
Différents modes de stabilisation ont alors été envisagés pour combler la déficience 
électronique des deux orbitales vacantes : soit par coordination de deux ligands donneurs (ii, Figure 
1), soit par π-donation d’un substituant amine et coordination d’un ligand (iii, Figure 1). La présence 
des ligands permet aussi d’augmenter l’encombrement stérique autour du silicium, stabilisant 
cinétiquement le cation silyliumylidène. Le premier exemple, publié par le groupe de Jutzi, fut le 
cation silicié pentaméthylcyclopentadiényle A, qui présente une coordination η5 (Figure 2).15 D’autres 
exemples utilisant deux ligands donneurs ont ensuite été publiés (B-C).16–18 Le groupe de Driess a 
isolé le cation Si(II) di-coordonné D, stabilisé par la π-donation d’une amine et la coordination d’une 
imine.19 Le groupe de So a utilisé un mélange des deux méthodes ii et iii pour isoler un cation E 
stabilisé par π-donation d’une amine et par coordination de deux ligands.20 
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Figure 2 : Silyliumylidènes de la littérature 
Ces cations siliciés ont été synthétisés soit par protonation du squelette du ligand, entrainant la 
formation du cation silicié (A, D), soit par auto-ionisation du précurseur SiCl2.NHC grâce à l’utilisation 
de deux ligands coordonnants encombrés (B, C) (Schéma 2). 
 
Schéma 2 : Exemples de synthèses de cations siliciés 
I.1.3 Cations germyliumylidènes R-Ge+ 
Le cation germyliumylidène R-Ge+ est l’équivalent lourd du silyliumylidène. C’est une espèce 
mono-coordonnée du germanium au degré d’oxydation +II, avec 4 électrons de valence, et donc deux 
orbitales vacantes. À cause du faible encombrement stérique et de la déficience électronique 
importante, cette espèce est difficile à isoler, car fortement électrophile. 
 
Figure 3 : Germyliumyliènes de la littérature 
Les mêmes modes de stabilisation que pour le silyliumylidène ont été utilisés dans le cas du 
germanium. Le groupe de Jutzi a isolé le cation germanié pentaméthylcyclopentadiènyle F, 
présentant une coordination η5 (Figure 3).21 Des cations germaniés stabilisés par deux ligands ont 
ensuite été publiés (G, H et les équivalents germaniés de B et C).22–25 De même, l’utilisation d’un 
substituant amino, associé à un ligand a permis d’isoler plusieurs cations germaniés (I-K).26–28 
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L’exemple le plus proche d’un cation germyliumylidène libre, le cation K, a été isolé par le groupe de 
Jones. Dans ce cas, il y a coordination-η2 d’un groupement phényle, qui est une base de Lewis bien 
moins forte que les imines utilisées habituellement.28 
Les voies de synthèse utilisées pour générer ces cations  passent par la protonation du 
précurseur germylène (F, J), par l’auto-ionisation de GeCl2.dioxane grâce à l’utilisation de deux 
ligands donneurs (G, H) et par l’abstraction du chlore d’un chlorogermylène (I, K) (Schéma 3). 
 
Schéma 3 : Exemples de synthèses de cations germaniés 
I.2 Stratégie de synthèse 
La voie de synthèse la plus classique pour préparer des cations silyliums R3Si
+ est l’abstraction 
d’un hydrure sur le silane R3SiH correspondant par le cation triphénylcarbénium Ph3C
+. Cependant, 
comme vu précédemment, cette voie n’a jamais été utilisée pour synthétiser les cations 
silyliumylidène ou germyliumylidène, notamment par manque de précurseur R-M-H (M = Si, Ge). 
Nous avons alors envisagé d’utiliser les hydrogéno-silylène et germylène développés dans le 
groupe comme précurseur pour la synthèse de ces cations. L’abstraction de l’hydrure porté par le 
silicium(II) ou le germanium(II) devrait nous permettre d’obtenir les cations silyliumylidène et 
germyliumylidène correspondants, stabilisés par la phosphine (Figure 4). 
 
Figure 4 : Stratégie de synthèse 
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II Résultats et discussionc 
II.1 Réactivité de l’hydrogéno-silylène avec des électrophiles 
II.1.1 Réaction avec le cation triphénylcarbénium 
La réaction de l’hydrogéno-silylène 19 avec [Ph3C]
+[B(C6F5)4]
- dans le benzène à température 
ambiante conduit à la formation d’un mélange de produits. De plus, la majorité d’entre eux présente 
des couplages 31P-1H et 29Si-1H en RMN 31P et 29Si respectivement, montrant que l’abstraction de 
l’hydrure n’a pas eu lieu et que la fonction Si-H est toujours présente dans les produits formés 
(Schéma 4). 
 
Schéma 4 : Réactivité de l'hydrogéno-silylène avec la cation triphénylcarbénium 
II.1.2 Réaction avec le cation (triéthylsilyl)arénium 
 Synthèse 
Un cation plus électrophile, le cation (triéthylsilyl)arénium Et3Si(C6H6)
+ a alors été utilisé. 
Cependant, la réaction de l’hydrogéno-silylène 19 avec le cation silylium ne conduit pas à 
l’abstraction de l’hydrure de 19, mais à une addition électrophile du cation sur le centre silylène pour 
donner un cation silylium complexé par une phosphine, sous forme de deux diastéréoisomères (20 et 
20’, 60/40), dans les mêmes proportions que le silylène de départ (Schéma 5). 
 
Schéma 5 : Réactivité de l'hydrogéno-silylène avec le cation (triéthylsilyl)arénium 
  
                                                          
c
 Ce travail a été réalisé au sein du laboratoire du Prof. T. Müller, à Carl von Ossietzky Universität, à 
Oldenbourg, Allemagne. 
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JPSi = 76 Hz, JSiH = 186 Hz 
-24,5 ppm 
JPSi = 77 Hz, JSiH = 185 Hz 
RMN 1H (Si-H) 5,20 ppm 
JPH = 21,8 Hz 
5,10 ppm 
JPH = 17,6 Hz 
RMN 31P 46,2 ppm 
JPH = 21,8 Hz 
45,5 ppm 
JPH = 17,6 Hz 
IR (Si-H) 2122 cm-1 2122 cm-1 
Tableau 1 : Données spectroscopiques choisies pour le cation 20 
La formation du produit 20 sous forme de deux diastéréoisomères, est confirmée par la 
présence de deux jeux de signaux en RMN 29Si. Le silicium central cationique apparait sous la forme 
d’un doublet de doublets avec de grandes constantes de couplage phosphore-silicium et proton-
silicium (Tableau 1), ce qui indique la présence d’un proton et d’un phosphore coordonnés sur le 
silicium. Le signal du groupe triéthylsilyle apparait sous la forme d’un doublet dans la zone typique 
des trialkylsilanes [20: δ29Si = 2,8 ppm, JPSi = 4 Hz et 20’: δ
29Si = 2,9 ppm, JPSi = 5 Hz]. Le proton Si-H 
apparait en RMN 1H sous forme de doublet avec les signaux satellites (environ 3 %) avec la même 
constante de couplage observé en RMN 29Si, caractéristiques du couplage avec le silicium [20 : δ1H = 
5,20 ppm, JPH = 21,8 Hz et 20’ : δ
1H = 5,10 ppm, JPH = 17,6 Hz]. 
Le fragment Et3Si-Si-H a été indiqué par la RMN HMBC 
29Si-1H où une tache de corrélation est 
observée entre le proton et le groupe Et3Si (Figure 5), en plus de la corrélation directe Si-H. 
 




H du cation 20 (zoom) 
La RMN 31P montre deux doublets [20 : δ31P = 46,2 ppm, JPH = 21,8 Hz et 20’ : δ
31P = 45,5 ppm, 
JPH = 17,6 Hz] décalés vers les champs forts par rapport à l’hydrogéno-silylène (δ
31P = 91,2/90,4 ppm). 
Ce blindage indique une plus forte interaction entre le phosphore et le silicium. 
L’absence d’interactions entre le cation et le contre-anion [B(C6F5)4]
- est confirmée par les 
déplacements observés en RMN 11B et 19F [δ11B = -16,8 ppm ; δ19F = -131,8 ppm, -162,8 ppm, -166,5 
ppm], qui correspondent aux déplacements de l’anion libre, non coordonné.29 
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Le déplacement chimique du silicium central (δ29Si = -27,3/-24,5 ppm) est décalé vers les 
champs forts comparé aux valeurs pour les cations triarylsilyliums Ar3Si
+ (215-230 ppm) ou pour des 
cations silyliums faiblement coordonnés tels que Et3Si(C7H8)
+ (89 ppm,) ou le cation 2-silanorbornyl L 
(88 ppm).8,11,30 Cependant, le signal est décalé vers les champs faibles par rapport à des cations 






+ L Ma Mb Mc Md 
RMN 29Si (ppm) 215-230 89 87,7 -51,6 -47,2 -47,9 -104,3 
Tableau 2 : Données RMN de cations siliciés de la littérature 
 Calculs théoriques 
Des calculs théoriques ont été réalisés par le Prof. T. Müller à Oldenburg, afin de mieux 
comprendre la formation du cation 20 [B3LYP/6-311+G(d,p)]. 
L’abstraction de l’hydrure par le cation Et3Si
+ est bien une réaction exothermique (ΔG298 = -41,6 
kcal.mol-1, voir Figure 6). Cependant, la réaction d’addition du cation Et3Si
+ sur le silylène est encore 
plus favorable thermodynamiquement (ΔG298 = -50,4 kcal.mol
-1). Ceci confirme l’observation 
expérimentale de la formation du cation Si(IV)+ et non du silyliumylidène. 
 
Figure 6 : Différences d'enthalpie libre calculées pour l’abstraction de l’hydrure (gauche) ou 
l’addition du cation Et3Si
+
 (droite) 
 Essais avec des électrophiles plus encombrés 
La différence d’énergie entre la formation de 20 et du silyliumylidène 21 n’est pas très 
importante (8,8 kcal.mol-1). Nous avons alors envisagé d’utiliser des électrophiles plus encombrés 
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pour favoriser l’abstraction par rapport à l’addition. Plusieurs tests avec des cations silylaréniums 
plus encombrés tel que iPr3Si(C6H6)
+ ou des cations triarylsilyliums tel que Ar3Si
+ (Ar = mésityl, 
pentaméthylphényl) ont été réalisés. Cependant, aucune réaction propre n’a été observée et les 
données spectroscopiques indiquent la formation non-sélective des produits d’addition électrophile 
au milieu d’autres produits inconnus. 
II.1.3 Réaction avec l’oxonium borate 
L’hydrogéno-silylène se comportant comme un nucléophile fort, nous avons testé sa réactivité 
avec d’autres électrophiles. 
 
Schéma 6 : Réactivité de l'hydrogéno-silylène avec le cation oxonium 
 22 
RMN 29Si 
- 33,9 ppm 
JPSi = 137 Hz, JSiH = 250 Hz 
RMN 1H (Si-H) 
4,80 ppm, JHH = 15,4 Hz, JPH = 28 Hz 
4,90 ppm, JHH = 15,4 Hz, JPH = 30 Hz 
RMN 31P 
34 ppm 
JPH = 30 Hz 
IR (Si-H) 2207 cm-1 
Tableau 3 : Données spectroscopiques choisies pour le cation 22 
L’hydrogéno-silylène 19 réagit avec l’ion oxonium [H(Et2O)2]
+ à basse température pour donner 
le cation dihydrogénosilicié 22 stabilisé par le ligand phosphine (Schéma 6). 
Un seul signal doublet de triplet est observé en RMN 29Si [δ29Si = -33,9 ppm, JSiP = 137 Hz, JSiH = 
250 Hz]. Ce déplacement chimique est similaire à celui du cation 20. La RMN 31P{1H} montre un 
singulet à δ31P = 34 ppm, dans la même zone que le cation 20. Ce singulet se transforme en triplet 
(JPH = 30 Hz) dans le spectre RMN 
31P, montrant la présence des deux protons. En RMN 1H, les deux 
protons Si-H non équivalents apparaissent sous forme de deux doublets de doublets avec des signaux 
satellites (≈ 3 %) avec la même constante de couplage qu’en RMN 29Si, typiques du couplage avec 29Si 
[δ1H = 4.80 ppm, JHH = 15.4 Hz, JPH = 28 Hz et δ
1H = 4.90  ppm, JHH = 15.4 Hz, JPH = 30 Hz]. 
Comme dans le cas du cation 20, l’absence d’interaction entre le contre-ion [B(C6F5)4]
- et le 
cation est confirmée par les déplacements typiques observés en RMN 11B et 19F. 
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Ce cation 22 est le premier exemple de cation dihydrogénosilicié tétravalent. Dans la littérature, 
seuls des cations dihydrogénosiliciés penta-coordonnés et hexa-coordonnés sont décrits (Figure 
7).32,33 
 
Figure 7 : Cations dihydrogénosiliciés penta- et hexacoordonnés 
 
N Oa Ob 
RMN 29Si 
- 46,4 ppm 
JSiH = 265 Hz 
- 111,9 ppm 
JSiH = 358 Hz 
-106,1 ppm 
JSiH = 380 Hz 
RMN 1H 4,9 ppm 4,04/4,55 ppm 4,38/4,73 ppm 
IR (Si-H) 2191 cm-1 2115 cm-1 2155 cm-1 
Tableau 4 : Données spectroscopiques choisies pour les cations N et O 
On observe que les déplacements chimiques des cations N et O sont décalés vers les champs 
forts par rapport au cation dihydrogénosilicié 22 (δ29Si = - 46,4 ppm, - 111,9 ppm et - 106,1 ppm pour 
N, Oa et Ob respectivement, contre δ29Si = -33,9 ppm pour 22, voir Tableau 4). L’augmentation du 
nombre de coordination enrichit le silicium en électrons, ce qui explique le décalage du signal en 
RMN 29Si et entraine un plus faible caractère cationique du silicium. 
II.2 Réactivité de l’hydrogéno-germylène avec des électrophiles 
II.2.1 Réaction avec le cation (triéthylsilyl)arénium 
La réaction de l’hydrogéno-germylène 6a avec le cation (triéthylsilyl)arénium à température 
ambiante dans le benzène deutéré conduit à la formation de plusieurs produits. Deux d’entre-eux 
semblent correspondre aux deux diastéréoisomères du produit d’addition 23 du cation Et3Si
+ sur le 
centre germanié [δ31P = 46,6/45,9 ppm ; δ1H = 5,74/5,65 ppm, JPH = 23,3/19,2 Hz], mais les autres 
produits ne sont pas identifiés (Schéma 7). Cependant, tous les produits formés présentent des 
couplages 31P-1H en RMN, montrant que l’abstraction de l’hydrure n’a pas lieu. 
 
Schéma 7 : Réaction de l'hydrogéno-germylène avec le cation (triéthylsilyl)arénium 
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II.2.2 Réaction avec l’oxonium borate 
L’hydrogéno-germylène 6a réagit avec l’oxonium borate à température ambiante dans le 
chlorobenzène. On observe la formation sélective du cation dihydrogénogermanié 24 (Schéma 8). 
 




5,67 ppm, JHH = 27,8 Hz, JPH = 37 Hz 
5,78 ppm, JHH = 27,8 Hz, JPH = 40 Hz 
RMN 31P 33,6 ppm 
IR (Ge-H) 1992 et 2035 cm-1 
Tableau 5 : Données spectroscopiques choisies pour le cation 24 
Un seul signal singulet est observé en RMN 31P{1H} (δ31P = 33,6 ppm), qui apparait sous forme de 
triplet en RMN 31P (JPH = 38 Hz). Ce déplacement est dans la même zone que celui observé pour 
l’analogue silicié 22 (δ31P = 34 ppm). On observe deux signaux doublets de doublets en RMN 1H, 
correspondant aux deux protons non-équivalents portés par le germanium [δ1H = 5,67 ppm, JHH = 
27,8 Hz, JPH = 37 Hz et δ
1H = 5,78 ppm, JHH = 27,8 Hz, JPH = 40 Hz]. Ces déplacements sont décalés vers 
les champs forts par rapports à l’hydrogéno-germylène de départ (δ1H = 7,01/7,02 ppm), mais sont 
décalés vers les champs faibles par rapport au cation dihydrogénosilicié 22 (δ1H = 4,80/4,90 ppm). 
L’absence de coordination entre le cation 24 et l’anion borate [B(C6F5)4]
- est confirmée par les 
déplacements chimiques typiques de l’anion libre en RMN 11B et 19F. 
Ce cation 24 est le premier exemple de cation dihydrogénogermanié de la littérature. 
II.3 Étude théorique 
Les cations 20, 22 et 24 n’ont pas pu être obtenus sous forme de monocristaux, l’analyse par 
diffraction des rayons X n’a donc pas pu être réalisée. Afin d’obtenir des informations sur les 
structures des cations, des calculs théoriques par DFT [fonctionnelle B3LYP, base 6-311+G(d,p)] ont 
alors été effectué par le Prof. T. M ller à l’Université Carl Von Ossietzky d’Oldenburg. 
Afin de confirmer la validité des calculs, les structures de l’hydrogéno-silylène 19 et de 
l’hydrogéno-germylène 6a ont été optimisées et comparées aux structures obtenues par diffraction 
des rayons X. 
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  Distances (Å) Angles (°)
Composé  M-H M-N M-P H-M-N P-M-N
6a 



























Tableau 6 : Comparaison des paramètres structuraux déterminés par diffraction des rayons X et 
par calculs DFT (B3LYP/6-311+G(d,p)) pour les hydrogéno-germylène 6a et silylène 19. 
On observe dans le Tableau 6 que les valeurs expérimentales et calculées sont cohérentes, ce 
qui conforte notre étude des structures calculées pour les cations 20, 22 et 24. Les géométries des 
cations ont donc été optimisées par calcul DFT [fonctionnelle B3LYP, base 6-311+G(d,p)]. Les 
paramètres structuraux principaux sont présentés dans le Tableau 7. 
composé 
Distances (Å) Angles (°) 
M-H M-P M-N M-X N-M-H P-M-H 
19’ (M=Si) 1,52 2,38 1,90  96,5 91,6 
20’  
(M=Si; X=SiEt3) 
1,49 2,34 1,81 2,40 104,9 100,1 
22 
(M=Si; X=H) 
1,48 2,32 1,78 1,47 111,2 113,5 
6a (M=Ge) 1,59 2,48 2,04  93,2 89,5 
24 
(M=Ge; X=H) 
1,53 2,38 1,90 1,53 108,9 116,1 
Tableau 7 : Paramètres structuraux calculés pour les métallylènes 19’, 6a 
et les cations 20’, 22 et 24 
Pour les hydrogéno-métallylènes 6a et 19’, la géométrie autour du centre silicié ou germanié est 
fortement pyramidalisée (sommes des angles : 19’ Σθ(Si) = 274,7°; 6a Σθ(Ge) = 265,7°). Cette 
pyramidalisation rend la paire libre sur l’hétéroatome (Si, Ge) facilement accessible pour une attaque 
électrophile, même pour des électrophiles encombrés tels que des trialkylsilyliums. 
Pour les cations, à cause de la coordination du ligand phosphine, la géométrie des centres 
siliciés et germaniés est tétraédrique. On observe un raccourcissement des liaisons autour de M (M = 
Si, Ge) dans les cations, par rapport aux métallylènes 19’ et 6a. Ce résultat semble surprenant car les 
contraintes stériques autour du centre silicié ou germanié sont augmentées pour les cations 
puisqu’un substituant est rajouté. Cependant, ceci s’explique par des liaisons plus polarisées et donc 
plus courtes [la charge positive portée par M (M = Si, Ge) augmente, les charges sur P et N restent 
stables], (Tableau 8). Une deuxième justification du raccourcissement des liaisons vient de 
l’augmentation du caractère s de ces liaisons, conséquence de la réaction de la paire libre de M 
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(orbitale ns) avec l’électrophile. Ceci a été confirmé par l’analyse par NBO (natural bond orbital) qui 
montre en effet que l’orbitale ns contribue fortement aux liaisons M-H, M-N et M-P pour les cations 
(Tableau 8). 
 19’a 22a 6ab 24b 
charge (P) [ua] +1,47 +1,57 +1,47 +1,62 
charge (N) [ua] -0,79 -0,85 -0,74 -0,76 
charge (M) [ua] +0,43 +1,02 +0,40 +0,84 
contribution de ns à M-Pc 10% 25% 5% 22% 
contribution de ns à M-Nc 6% 8% 7% 21% 
contribution de ns à M-Hc  17% 32% 14% 29% 
Tableau 8 : Données choisies de l'analyse NBO des composés 19’, 22, 6a et 24. 
[a : M = Si. b : M = Ge. c : n = 3 (Si), n = 4 (Ge)] 
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III Conclusion 
Les hydrogéno-silylènes et germylènes stabilisés par une phosphine se sont donc révélés des 
bases de Lewis très fortes. Leur réactivité avec des électrophiles tels que des cations carbénium ou 
silylium conduit à l’addition de l’électrophile sur le centre métallylène, l’abstraction de l’hydrure 
porté par le métallylène n’étant jamais observée. Même si l’abstraction de l’hydrure semble être une 
réaction exothermique au vu des calculs théoriques, l’addition de l’électrophile est favorisée dans 
tous les cas envisagés. 
La réactivité des composés siliciés et germaniés au degré d’oxydation +II est donc 
complètement différente de celle des organosilanes et germanes au degré d’addition +IV, pour 
lequel l’abstraction de l’hydrure par un électrophile est une réaction classique. 
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Synthesis of cation 20 
 
In a Schlenk flask, [Ph3C
+][B(C6F5)4
-] (400 mg, 0.43 mmol) was dissolved in C6D6 (1.5 mL). 
Triethylsilane (110 μL, 0.69 mmol) was added and the reaction was stirred for 15 min at RT. Stirring 
was stopped and the two phases were allowed to separate. The upper unpolar phase was removed 
and the remaining polar phase was washed two times with C6D6 (0.5 mL). Hydrido-silylene 19 (229 
mg, 0.43 mmol) was weighed in a Schlenk flask and dissolved in C6D6 (1.0 mL). Silyl cation was added 
on the silylene and the reaction was stirred for 30 min at RT. Stirring was stopped and the 2 phases 
were allowed to separate. The upper unpolar phase was removed and the remaining polar phase was 
washed two times with C6D6 (0.5 mL). Solvents were evaporated and the product 20 was obtained as 
orange powder in a mix of two diastereoisomers (64/36). IR(Si-H bond): 2122 cm-1 
Isomer 20 (64 %) 
31P{1H}-NMR (202.3 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
46.2 (s). 
 
29Si{1H}-NMR (99.3 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
- 27.3 (d, JPSi = 76Hz, Si
+) 2.8 (d, JPSi =4Hz, SiEt3) 19.7 (d, JPSi = 3Hz, SiMe2). 
 
19F{1H}-NMR (40.6 MHz, C6D5Cl, 25 °C, δ ppm) 
-131.8 (b) -162.8 (t, JFF = 20Hz) -166.5 (t, JFF = 17Hz). 
 
1H-NMR (499.9 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.20 (s, 3H, Si(CH3)2) 
0.28 (s, 3H, Si(CH3)2) 
0.46 (m, 6H, SiCH2CH3) 
0.61 (t, JHH = 7.8Hz, 9H, SiCH2CH3) 
0.94 (s, 2H, CH2) 
0.95 (b, 3H, CH3iPr) 
0.99 (s, 9H, CH3tBu) 
1.02 (s, 9H, CH3tBu) 
1.04 (d, JHH = 6.5Hz, 3H, CH3iPr) 
1.06 (d, JHH = 6.7Hz, 3H, CH3iPr) 
1.07 (b, 1H, CH2) 
1.10 (d, JHH = 6.0Hz, 3H, CH3iPr) 
1.27 (m, 1H, CH2) 
1.50 (b, 2H, CH2) 
2.19 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.67 (m, 1H, CHiPr) 
2.81 (sept, JHH = 7.0Hz, CHiPr) 
2.88 (b, 1H, CHbridgehead) 
5.20 (d, JPH = 21.8Hz, 1H, SiH) 
6.95 (d, JHH = 7.5Hz, 2H, CHAr) 
7.11 (t, JHH = 7.5Hz, 1H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (125.7 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
2.9 (s, Si(CH3)2) 
3.9 (s, SiCH2CH3) 
4.9 (s, Si(CH3)2) 
7.7 (s, SiCH2CH3) 
23.6 (s, CH3iPr) 
24.1 (s, CH3iPr) 
24.4 (s, CH3iPr) 
25.1 (s, CH2) 
25.4 (s, CH3iPr) 
27.6 (s, CH2) 
28.4 (s, CHiPr) 
28.7 (s, CHiPr) 
31.6 (d, JPC= 6.2Hz, CH3tBu) 
32.2 (s, CH3tBu) 
41.6 (s, CHbridgehead) 
44.6 (d, JPC = 10Hz, CHbridgehead) 
49.0 (d, JPC = 4.3Hz, CH2) 
52.5 (s, CtBu) 
53.2 (s, CtBu) 
100.8 (d, JPC = 65Hz, PCCN) 
124.9 (s, CHAr) 
125.5 (s, CHAr) 
129.9 (s, CHAr) 
134.0 (d, JPC = 2.7Hz, CAr) 
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136.0 (b, B(C6F5)4) 
138.0 (b, B(C6F5)4) 
139.9 (b, B(C6F5)4) 
146.0 (s, CAr ) 
146.8 (s, CAr) 
148.2 (b, B(C6F5)4) 
150.1 (b, B(C6F5)4) 
191.0 (d, JPC = 26Hz, NCCP). 
 
Isomer 20’ (36 %) 
31P{1H}-NMR (202.3 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
45.5 (s). 
 
29Si{1H}-NMR (99.3 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
- 24.5 (d, JPSi = 77Hz, Si
+) 2.9 (d, JPSi =5Hz, SiEt3) 20.2 (d, JPSi = 3Hz, SiMe2). 
 
19F{1H}-NMR (40.6 MHz, C6D5Cl, 25 °C, δ ppm) 
- 131.8 (b) - 162.8 (t, JFF = 20Hz) - 166.5 (t, JFF = 17Hz). 
 
1H-NMR (499.9 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
0.20 (s, 3H, Si(CH3)2) 
0.27 (s, 3H, Si(CH3)2) 
0.46 (m, 6H, SiCH2CH3) 
0.61 (t, JHH = 7.8Hz, 9H, SiCH2CH3) 
0.94 (s, 2H, CH2) 
0.94 (s, 9H, CH3tBu) 
0.95 (b, 3H, CH3iPr) 
0.99 (s, 9H, CH3tBu) 
1.04 (d, JHH = 6.5Hz, 3H, CH3iPr) 
1.06 (d, JHH = 6.7Hz, 3H, CH3iPr) 
1.07 (b, 1H, CH2) 
1.10 (d, JHH = 6.0Hz, 3H, CH3iPr) 
1.27 (m, 1H, CH2) 
1.38 (b, 2H, CH2) 
2.19 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.50 (sept, JHH = 7.0Hz, CHiPr) 
2.63 (m, 1H, CHiPr) 
2.88 (b, 1H, CHbridgehead) 
5.10 (d, JPH = 17.6Hz, 1H, SiH) 
6.95 (d, JHH = 7.5Hz, 2H, CHAr) 
7.11 (t, JHH = 7.5Hz, 1H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (125.7 MHz, C6D6, 25 °C, δ ppm) 
2.7 (s, Si(CH3)2) 
4.1 (s, SiCH2CH3) 
5.3 (s, Si(CH3)2) 
7.9 (s, SiCH2CH3) 
23.4 (s, CH3iPr) 
23.9 (s, CH3iPr) 
25.0 (s, CH3iPr) 
25.3 (s, CH2) 
25.8 (s, CH3iPr) 
27.7 (s, CH2) 
28.1 (s, CHiPr) 
28.3 (s, CHiPr) 
31.5 (d, JPC = 6.5Hz, CH3tBu) 
32.2 (s, CH3tBu) 
41.5 (s, CHbridgehead) 
44.2 (d, JPC = 11Hz, CHbridgehead) 
49.5 (d, JPC = 6.8Hz, CH2) 
52.4 (s, CtBu) 
53.3 (s, CtBu) 
102.6 (d, JPC = 65Hz, PCCN) 
124.8 (s, CHAr) 
125.6 (s, CHAr) 
129.8 (s, CHAr) 
133.6 (d, JPC = 2.7Hz, CAr) 
136.0 (b, B(C6F5)4) 
138.0 (b, B(C6F5)4) 
139.9 (b, B(C6F5)4) 
147.1 (s, CAr ) 
146.8 (s, CAr ) 
148.2 (b, B(C6F5)4) 
150.1 (b, B(C6F5)4) 
191.4 (d, JPC = 26Hz, NCCP). 
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Synthesis of cation 22 
 
In a Schlenk flask, [H(Et20)2
+][B(C6F5)4
-] (360 mg, 0.43 mmol) was dissolved in C6D5Cl (1.5 mL). 
Hydrido-silylene 19 (229 mg, 0.43 mmol) was weighed in a schlenk flask and dissolved in C6D5Cl (1.0 
mL). Oxonium cation was added on the silylene at -40°C and the reaction was stirred for 1h at low 
temperature then brought back at RT. Solvent were removed under vacuum and product 22 was 
obtained as yellow powder. IR(Si-H bond): 2207 cm-1 
 
31P{1H}-NMR (202.3 MHz, C6D5Cl, 25 °C, δ ppm) 
34.0 (s). 
 
29Si{1H}-NMR (99.3 MHz, C6D5Cl, 25 °C, δ ppm) 
-33.9 (d, JPSi = 137Hz, SiH2) 22.0 (d, JPSi = 2Hz, SiMe2). 
 
19F{1H}-NMR (40.6 MHz, C6D5Cl, 25 °C, δ ppm) 
-131.8 (b) -162.8 (t, JFF = 20Hz) -166.5 (t, JFF = 17Hz). 
 
11B{1H}-NMR (39.0 MHz, C6D5Cl, 25 °C, δ ppm) 
-16.8 (s). 
 
1H-NMR (499.9 MHz, C6D5Cl, 25 °C, δ ppm) 
0.37 (s, 3H, SiCH3) 
0.41 (s, 3H, SiCH3) 
0.93-1.16 (m, 30H, CH3iPr and 
CH3tBu) 
1.20 (m, 1H, CH2) 
1.35 (m, 1H, CH2) 
1.50 (m, 2H, CH2) 
1.61 (m, 2H, CH2) 
2.31 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.61 (sept, JHH = 6.7 Hz, 1H, CHiPr) 
2.75 (sept, JHH = 6.8 Hz, 1H, CHiPr) 
3.03 (b, 1H, CHbridgehead) 
4.80 (dd, JHH= 15.4 Hz, JPH = 28Hz, 
1H, SiH2) 
4.90 (dd, JHH = 15.4 Hz, JPH= 30Hz, 
1H, SiH2) 
6.96-7.24 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H }-NMR (125.7 MHz, C6D5Cl, 25 °C, δ ppm) 
3.1 (d, JPC = 1.4Hz, SiCH3) 
4.6 (s, SiCH3) 
23.3 (s, CH3iPr) 
23.7 (s, CH3iPr) 
24.6 (s, CH2) 
24.7 (s, CH3iPr) 
24.9 (s, CH3iPr) 
27.7 (s, CH2) 
28.5 (s, CHiPr) 
28.7 (s, CHiPr) 
31.7 (s, CH3tBu) 
31.8 (s, CH3tBu) 
31.9 (s, CH3tBu) 
32.0 (s, CH3tBu) 
41.6 (s, CHbridgehead) 
44.1 (d, JPC = 10Hz, CHbridgehead) 
48.8 (d, JPC = 6.2Hz, CH2) 
53.0 (s, CtBu), 53.1 (s, CtBu) 
101.0 (d, JPC = 75Hz, PCCN) 
125.2 (s, CHAr) 
125.3 (s, CHAr) 
130.1 (s, CHAr) 
131.6 (d, JPC = 2.7Hz, CAr) 
135.8 (b, C6F5) 
137.8 (b, C6F5) 
139.7 (b, C6F5) 
146.2 (s, CAr) 
146.4 (s, CAr) 
147.9 (b, C6F5) 
149.8 (b, C6F5) 
192.6 (d, JPC = 24Hz, PCCN). 
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Synthesis of cation 24 
 
In a Schlenk flask, [H(Et20)2
+][B(C6F5)4
-] (321 mg, 0.39 mmol) was dissolved in C6D5Cl (1.5 mL). 
Hydrido-germylene 6a (222 mg, 0.39 mmol) was weighed in a Schlenk flask and dissolved in C6D5Cl 
(1.0 mL). Oxonium cation was added on the germylene at -40 °C and the reaction was stirred for 1h 
at low temperature then brought back at RT. Solvents were removed under vacuum and product 24 
was obtained as yellow powder. IR(Ge-H bond): 1992 and 2035 cm-1 
31P{1H}-NMR (202.3 MHz, C6D5Cl, 25 °C, δ ppm) 
33.6 (s). 
 
29Si{1H}-NMR (99.3 MHz, C6D5Cl, 25 °C, δ ppm) 
19.7 (d, JPSi = 1.2Hz, SiMe2). 
 
19F{1H}-NMR (470 MHz, C6D5Cl, 25 °C, δ ppm) 
- 131.8 (b) - 162.8 (t, JFF = 20Hz) - 166.7 (t, JFF = 17Hz). 
 
1H-NMR (499.9 MHz, C6D5Cl, 25 °C, δ ppm) 
0.38 (s, 3H, SiCH3) 
0.42 (s, 3H, SiCH3) 
1.00 (m, 1H, CH2) 
1.01 (m, 2H, CH2) 
1.09-1.12 (m, 30H, CH3iPr and 
CH3tBu) 
1.26 (m, 1H, CH2) 
1.41 (m, 1H, CH2) 
1.54 (m, 1H, CH2) 
2.37 (b, 1H, CHbridgehead) 
2.68 (sept, JHH = 6.9Hz, 1H, CHiPr) 
2.84 (sept, JHH = 6.9Hz, 1H, CHiPr) 
3.00 (b, 1H, CHbridgehead) 
5.67 (dd, JHH = 27.8 Hz, JPH = 37Hz, 
1H, GeH2) 
5.78 (dd, JHH = 27.8 Hz, JPH = 40Hz, 
1H, GeH2) 
6.8-7.3 (m, 3H, CHAr). 
 
13C{1H}-NMR (125.7 MHz, C6D5Cl, 25 °C, δ ppm) 
2.4 (s, SiCH3) 
3.9 (s, SiCH3) 
22.9 (s, CH3iPr) 
23.3 (s, CH3iPr) 
24.3 (s, CH2) 
24.3 (s, CH3iPr) 
24.5 (s, CH3iPr) 
27.8 (s, CH2) 
28.0 (s, CHiPr) 
28.1 (s, CHiPr) 
31.3 (s, CH3tBu) 
31.3 (s, CH3tBu) 
31.4 (s, CH3tBu) 
31.5 (s, CH3tBu) 
40.9 (s, CHbridgehead) 
43.9 (d, JPC = 10Hz, CHbridgehead) 
47.8 (d, JPC = 7Hz, CH2) 
52.7 (s, CtBu) 
52.8 (s, CtBu) 
95.9 (d, JPC = 84Hz, PCCN) 
124.6 (s, CHAr) 
124.7 (s, CHAr) 
128.2 (s, CHAr) 
134.2 (s, CAr) 
135.4 (b, C6F5) 
137.3 (b, C6F5) 
139.3 (b, C6F5) 
145.2 (s, CAr) 
145.6 (s, CAr) 
147.5 (b, C6F5) 
149.5 (b, C6F5) 
193.1(d, JPC = 22Hz, PCCN). 
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S’inspirant des travaux réalisés dans le groupe sur la chimie des silylènes, nous avons développé 
au cours de cette thèse un nouveau modèle de germylène stabilisé de façon intramoléculaire par une 
phosphine. Plusieurs exemples ont pu être synthétisés, en modifiant le ligand phosphine ou le 
substituant porté par le germanium(II). 
L’isolation d’un hydrogéno-germylène, germylène portant un substituant hydrure, a permis de 
développer plusieurs réactions d’hydrogermylation d’oléfines et de cétones, en absence de 
catalyseur. Ce composé pourrait être un bon candidat pour développer une catalyse d’hydrosilylation 
de composé insaturé. Un dimère Ge(I) a aussi pu être synthétisé très aisément par photolyse de 
l’hydrogéno-germylène. 
La photolyse du complexe germylène-phosphine, substitué par un phosphinodiazométhane, a 
permis de générer un premier exemple de C-phosphino-germyne, stabilisé par coordination d’une 
phosphine sur l’atome de germanium. Cependant, les analyses en solution et à l’état solide nous ont 
permis de conclure que la coordination de la phosphine, ainsi que la présence du substituant 
phosphino π-donneur sur le carbone, modifie considérablement la structure électronique du 
germyne conduisant à la forme α,β-germylène-carbène avec une liaison simple entre le germanium 
et le carbone plutôt qu’une liaison triple. 
Enfin, l’abstraction d’un hydrure terminal des hydrogéno-silylène ou -germylène, complexés par 
une phosphine, a été tenté en espérant la formation des cations silyliumylidène et 
germaniumylidène correspondants. Cependant, seule la formation des cations tétra-coordonnés a 
été observée. Ceci nous montre la difficulté de l’abstraction de l’hydrure, à cause du fort caractère 
nucléophile des Si(II) et Ge(II), qui sont en plus peu protégés stériquement, et prèfèrent donc 
s’additionner sur l’électrophile. Les cations dihydrogénés siliciés et germaniés obtenus sont 
cependant des composés originaux et il pourrait être intéressant de tester leur utilisation comme 
catalyseur.
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Completeness to theta = 25.68 % 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F2 
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff. peak and hole 
Monoclinic 
P2(1)/c 
a = 17.129(6) Å α= 90°. 
b = 18.441(7) Å β= 98.601(3)°. 




0.25 x 0.10 x 0.08 mm3 






5.10 to 25.68°. 
-12<=h<=12, -21<=k<=22, -19<=l<=18 
29957 
5537 [R(int) = 0.1458] 
99.1 %  
Semi-empirical from equivalents 
0.9097 and 0.7526 
Full-matrix least-squares on F2 
5537 / 1 / 317 
0.998 
R1 = 0.0621, wR2 = 0.1392 
R1 = 0.1839, wR2 = 0.1987 
0.418 and -0.436 e.Å-3 
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Completeness to theta = 26.37 % 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F2 
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff. peak and hole 
Monoclinic 
P2/n 
a = 24.1107(9) Å α= 90°. 
b = 8.9605(3) Å β= 106.872(2)° 




0.16 x 0.08 x 0.04 mm3 






5.10 to 26.37°. 
-30<=h<=30, -11<=k<=11, -50<=l<=43 
91352 
16882 [R(int) = 0.0851] 
98.2 %  
Semi-empirical from equivalents 
0.9514 and 0.8240 
Full-matrix least-squares on F2 
16882 / 852 / 1146 
1.115 
R1 = 0.0696, wR2 = 0.1576 
R1 = 0.1101, wR2 = 0.1728 
0.431 and -0.556 e.Å-3 
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Longueurs 
P(1)-C(1) : 1.741(6) 
P(1)-C(2') : 1.790(14) 
P(1)-C(24') : 1.85(3) 
P(1)-C(20') : 1.85(2) 
P(1)-C(24) : 1.864(10) 
P(1)-C(20) : 1.882(8) 
P(1)-Ge(1') : 2.466(2) 
P(1)-Ge(1) : 2.5311(13) 
N(1)-C(2) : 1.335(7) 
N(1)-C(1') : 1.368(15) 
N(1)-C(8) : 1.441(5) 
N(1)-Ge(1') : 1.937(4) 
N(1)-Ge(1) : 2.006(3) 
Ge(1)-Cl(1) : 2.285(2) 
Ge(1')-Cl(1') : 2.274(5) 
C(1)-C(2) : 1.370(7) 
C(1)-C(6) : 1.519(9) 
C(2)-C(3) : 1.524(9) 
C(3)-C(4) : 1.538(9) 
C(3)-C(7) : 1.546(8) 
C(4)-C(5) : 1.563(9) 
C(5)-C(6) : 1.552(9) 
C(6)-C(7) : 1.533(9) 
C(1')-C(2') : 1.383(16) 
C(1')-C(6') : 1.54(2) 
C(2')-C(3') : 1.557(19) 
C(3')-C(4') : 1.534(18) 
C(3')-C(7') : 1.554(18) 
C(4')-C(5') : 1.534(18) 
C(5')-C(6') : 1.564(18) 
C(6')-C(7') : 1.517(19) 
C(8)-C(9) : 1.387(6) 
C(8)-C(13) : 1.410(6) 
C(9)-C(10) : 1.397(6) 
C(9)-C(14) : 1.507(7) 
C(10)-C(11) : 1.374(7) 
C(11)-C(12) : 1.383(7) 
C(12)-C(13) : 1.389(6) 
C(13)-C(17) : 1.516(6) 
C(14)-C(16) : 1.535(9) 
C(14)-C(15) : 1.538(9) 
C(17)-C(19) : 1.522(7) 
C(17)-C(18) : 1.530(7) 
C(20)-C(23) : 1.519(12) 
C(20)-C(22) : 1.545(10) 
C(20)-C(21) : 1.548(12) 
C(24)-C(26) : 1.538(10) 
C(24)-C(27) : 1.541(13) 
C(24)-C(25) : 1.556(11) 
C(20')-C(23') : 1.52(2) 
C(20')-C(21') : 1.52(2) 
C(20')-C(22') : 1.548(18) 
C(24')-C(25') : 1.53(2) 
C(24')-C(26') : 1.551(18) 
C(24')-C(27') : 1.57(2) 
P(2)-C(28) : 1.746(8) 
P(2)-C(29') : 1.76(3) 
P(2)-C(51) : 1.858(5) 
P(2)-C(47) : 1.859(5) 
P(2)-Ge(2') : 2.4923(19) 
P(2)-Ge(2) : 2.5300(14) 
N(2)-C(29) : 1.328(10) 
N(2)-C(28') : 1.37(3) 
N(2)-C(35) : 1.438(5) 
N(2)-Ge(2') : 1.943(4) 
N(2)-Ge(2) : 1.983(3) 
Ge(2)-Cl(2) : 2.282(2) 
Ge(2')-Cl(2') : 2.275(5) 
C(28)-C(29) : 1.377(7) 
C(28)-C(33) : 1.535(9) 
C(29)-C(30) : 1.523(9) 
C(30)-C(31) : 1.538(9) 
C(30)-C(34) : 1.591(10) 
C(31)-C(32) : 1.527(9) 
C(32)-C(33) : 1.576(10) 
C(33)-C(34) : 1.532(9) 
C(28')-C(29') : 1.377(17) 
C(28')-C(33') : 1.54(2) 
C(29')-C(30') : 1.53(2) 
C(30')-C(31') : 1.535(18) 
C(30')-C(34') : 1.600(19) 
C(31')-C(32') : 1.527(18) 
C(32')-C(33') : 1.57(2) 
C(33')-C(34') : 1.527(19) 
C(35)-C(36) : 1.399(6) 
C(35)-C(40) : 1.399(6) 
C(36)-C(37) : 1.391(6) 
C(36)-C(41) : 1.527(6) 
C(37)-C(38) : 1.365(7) 
C(38)-C(39) : 1.359(7) 
C(39)-C(40) : 1.394(6) 
C(40)-C(44) : 1.531(13) 
C(40)-C(44') : 1.548(12) 
C(44)-C(45) : 1.47(2) 
C(44)-C(46) : 1.54(2) 
C(44')-C(46') : 1.493(18) 
C(44')-C(45') : 1.542(19) 
C(41)-C(43) : 1.520(7) 
C(41)-C(42) : 1.532(7) 
C(47)-C(50) : 1.513(8) 
C(47)-C(49) : 1.541(7) 
C(47)-C(48) : 1.576(9) 
C(51)-C(52) : 1.518(9) 
C(51)-C(53) : 1.546(8) 
C(51)-C(54) : 1.569(9) 
P(3)-C(55) : 1.745(5) 
P(3)-C(78) : 1.870(5) 
P(3)-C(74) : 1.878(6) 
P(3)-Ge(3) : 2.5254(14) 
P(3)-Ge(3') : 2.526(8) 
N(3)-C(56) : 1.362(6) 
N(3)-C(62) : 1.436(6) 
N(3)-Ge(3') : 1.937(8) 
N(3)-Ge(3) : 1.980(4) 
Ge(3)-Cl(3) : 2.2849(19) 
Ge(3')-Cl(3') : 2.255(16) 
C(55)-C(56) : 1.360(6) 
C(55)-C(60) : 1.538(7) 
C(56)-C(57) : 1.510(6) 
C(57)-C(61) : 1.509(7) 
C(57)-C(58) : 1.566(8) 
C(58)-C(59) : 1.504(9) 
C(59)-C(60) : 1.525(9) 
C(60)-C(61) : 1.543(8) 
C(62)-C(67) : 1.386(7) 
C(62)-C(63) : 1.419(6) 
C(63)-C(64) : 1.391(7) 
C(63)-C(68) : 1.515(7) 
C(64)-C(65) : 1.381(7) 
C(65)-C(66) : 1.373(7) 
C(66)-C(67) : 1.383(7) 
C(67)-C(71) : 1.514(7) 
C(68)-C(69) : 1.523(8) 
C(68)-C(70) : 1.550(8) 
C(71)-C(72) : 1.526(8) 
C(71)-C(73) : 1.532(8) 
C(74)-C(77) : 1.526(8) 
C(74)-C(75) : 1.530(7) 
C(74)-C(76) : 1.558(8) 
C(78)-C(80) : 1.510(8) 
C(78)-C(81) : 1.530(8) 
C(78)-C(79) : 1.552(8) 
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Angles 
C(1)-P(1)-C(2') : 14.3(9) 
C(1)-P(1)-C(24') : 118.8(8) 
C(2')-P(1)-C(24') : 105.7(12) 
C(1)-P(1)-C(20') : 98.5(8) 
C(2')-P(1)-C(20') : 110.6(11) 
C(24')-P(1)-C(20') : 113.9(11) 
C(1)-P(1)-C(24) : 110.6(4) 
C(2')-P(1)-C(24) : 98.7(9) 
C(24')-P(1)-C(24) : 11.6(9) 
C(20')-P(1)-C(24) : 109.2(9) 
C(1)-P(1)-C(20) : 110.8(4) 
C(2')-P(1)-C(20) : 124.2(9) 
C(24')-P(1)-C(20) : 113.9(10) 
C(20')-P(1)-C(20) : 16.5(7) 
C(24)-P(1)-C(20) : 112.7(4) 
C(1)-P(1)-Ge(1') : 90.5(3) 
C(2')-P(1)-Ge(1') : 93.7(9) 
C(24')-P(1)-Ge(1') : 122.7(8) 
C(20')-P(1)-Ge(1') : 107.9(7) 
C(24)-P(1)-Ge(1') : 133.3(3) 
C(20)-P(1)-Ge(1') : 96.2(3) 
C(1)-P(1)-Ge(1) : 95.0(2) 
C(2')-P(1)-Ge(1) : 91.3(9) 
C(24')-P(1)-Ge(1) : 97.3(8) 
C(20')-P(1)-Ge(1) : 133.6(7) 
C(24)-P(1)-Ge(1) : 106.9(3) 
C(20)-P(1)-Ge(1) : 119.5(3) 
Ge(1')-P(1)-Ge(1) : 27.60(5) 
C(2)-N(1)-C(1') : 8(2) 
C(2)-N(1)-C(8) : 122.3(5) 
C(1')-N(1)-C(8) : 121.0(13) 
C(2)-N(1)-Ge(1') : 112.4(4) 
C(1')-N(1)-Ge(1') : 117.2(13) 
C(8)-N(1)-Ge(1') : 117.0(3) 
C(2)-N(1)-Ge(1) : 117.8(5) 
C(1')-N(1)-Ge(1) : 117.8(14) 
C(8)-N(1)-Ge(1) : 119.7(3) 
Ge(1')-N(1)-Ge(1) : 35.20(9) 
N(1)-Ge(1)-Cl(1) : 98.95(12) 
N(1)-Ge(1)-P(1) : 81.46(10) 
Cl(1)-Ge(1)-P(1) : 100.37(6) 
N(1)-Ge(1')-Cl(1') : 95.21(19) 
N(1)-Ge(1')-P(1) : 84.51(12) 
Cl(1')-Ge(1')-P(1) : 97.76(19) 
C(2)-C(1)-C(6) : 106.7(5) 
C(2)-C(1)-P(1) : 116.2(6) 
C(6)-C(1)-P(1) : 136.9(5) 
N(1)-C(2)-C(1) : 127.1(8) 
N(1)-C(2)-C(3) : 126.1(7) 
C(1)-C(2)-C(3) : 106.9(5) 
C(2)-C(3)-C(4) : 105.6(6) 
C(2)-C(3)-C(7) : 100.2(5) 
C(4)-C(3)-C(7) : 101.2(5) 
C(3)-C(4)-C(5) : 103.0(5) 
C(6)-C(5)-C(4) : 102.6(5) 
C(1)-C(6)-C(7) : 101.0(5) 
C(1)-C(6)-C(5) : 107.6(5) 
C(7)-C(6)-C(5) : 99.6(5) 
C(6)-C(7)-C(3) : 93.8(5) 
N(1)-C(1')-C(2') : 123(2) 
N(1)-C(1')-C(6') : 128(2) 
C(2')-C(1')-C(6') : 106.5(13) 
C(1')-C(2')-C(3') : 105.9(12) 
C(1')-C(2')-P(1) : 116.3(19) 
C(3')-C(2')-P(1) : 137.7(18) 
C(4')-C(3')-C(7') : 98.7(13) 
C(4')-C(3')-C(2') : 107.8(17) 
C(7')-C(3')-C(2') : 100.6(13) 
C(3')-C(4')-C(5') : 103.7(12) 
C(4')-C(5')-C(6') : 102.9(13) 
C(7')-C(6')-C(1') : 103.5(16) 
C(7')-C(6')-C(5') : 99.7(14) 
C(1')-C(6')-C(5') : 103.6(18) 
C(6')-C(7')-C(3') : 94.1(12) 
C(9)-C(8)-C(13) : 121.6(4) 
C(9)-C(8)-N(1) : 119.8(4) 
C(13)-C(8)-N(1) : 118.5(4) 
C(8)-C(9)-C(10) : 117.7(4) 
C(8)-C(9)-C(14) : 123.5(4) 
C(10)-C(9)-C(14) : 118.8(5) 
C(11)-C(10)-C(9) : 122.1(5) 
C(10)-C(11)-C(12) : 119.0(4) 
C(11)-C(12)-C(13) : 121.6(4) 
C(12)-C(13)-C(8) : 117.8(4) 
C(12)-C(13)-C(17) : 119.1(4) 
C(8)-C(13)-C(17) : 123.0(4) 
C(9)-C(14)-C(16) : 111.7(6) 
C(9)-C(14)-C(15) : 111.0(5) 
C(16)-C(14)-C(15) : 110.8(5) 
C(13)-C(17)-C(19) : 111.6(4) 
C(13)-C(17)-C(18) : 110.5(4) 
C(19)-C(17)-C(18) : 110.5(4) 
C(23)-C(20)-C(22) : 111.4(8) 
C(23)-C(20)-C(21) : 106.5(7) 
C(22)-C(20)-C(21) : 107.2(8) 
C(23)-C(20)-P(1) : 111.8(6) 
C(22)-C(20)-P(1) : 112.9(5) 
C(21)-C(20)-P(1) : 106.5(7) 
C(26)-C(24)-C(27) : 107.2(10) 
C(26)-C(24)-C(25) : 109.5(8) 
C(27)-C(24)-C(25) : 107.8(7) 
C(26)-C(24)-P(1) : 112.7(6) 
C(27)-C(24)-P(1) : 108.2(9) 




C(23')-C(20')-P(1) : 108.4(15) 
C(21')-C(20')-P(1) : 101.9(17) 
C(22')-C(20')-P(1) : 112.4(14) 
C(25')-C(24')-C(26') : 111(2) 
C(25')-C(24')-C(27'): 109.7(19) 
C(26')-C(24')-C(27') : 106(2) 
C(25')-C(24')-P(1) : 116.1(17) 
C(26')-C(24')-P(1) : 111.2(16) 
C(27')-C(24')-P(1) : 101(2) 
C(28)-P(2)-C(29') : 12.1(12) 
C(28)-P(2)-C(51) : 107.6(3) 
C(29')-P(2)-C(51) : 118.1(12) 
C(28)-P(2)-C(47) : 112.3(3) 
C(29')-P(2)-C(47) : 101.4(11) 
C(51)-P(2)-C(47) : 113.3(2) 
C(28)-P(2)-Ge(2') : 91.8(3) 
C(29')-P(2)-Ge(2') : 94.8(12) 
C(51)-P(2)-Ge(2') : 102.2(2) 
C(47)-P(2)-Ge(2') : 126.7(2) 
C(28)-P(2)-Ge(2) : 94.0(3) 
C(29')-P(2)-Ge(2) : 92.0(13) 
C(51)-P(2)-Ge(2) : 123.3(2) 
C(47)-P(2)-Ge(2) : 104.81(18) 
Ge(2')-P(2)-Ge(2) : 23.54(5) 
C(29)-N(2)-C(28') : 6(3) 
C(29)-N(2)-C(35) : 121.5(6) 
C(28')-N(2)-C(35) : 122.3(17) 
C(29)-N(2)-Ge(2') : 115.6(6) 
C(28')-N(2)-Ge(2') : 117.2(19) 
C(35)-N(2)-Ge(2') : 117.8(3) 
C(29)-N(2)-Ge(2) : 118.1(5) 
C(28')-N(2)-Ge(2) : 116.1(17) 
C(35)-N(2)-Ge(2) : 120.0(3) 
Ge(2')-N(2)-Ge(2) : 30.25(8) 
N(2)-Ge(2)-Cl(2) : 99.61(12) 
N(2)-Ge(2)-P(2) : 82.10(11) 
Cl(2)-Ge(2)-P(2) : 100.22(8) 
N(2)-Ge(2')-Cl(2') : 96.74(19) 
N(2)-Ge(2')-P(2) : 83.88(12) 
Cl(2')-Ge(2')-P(2) : 99.05(16) 
C(29)-C(28)-C(33) : 107.3(7) 
C(29)-C(28)-P(2) : 116.6(7) 
C(33)-C(28)-P(2) : 136.0(7) 
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N(2)-C(29)-C(28) : 126.6(9) 
N(2)-C(29)-C(30) : 127.1(9) 
C(28)-C(29)-C(30) : 106.4(7) 
C(29)-C(30)-C(31) : 106.2(6) 
C(29)-C(30)-C(34) : 99.8(6) 
C(31)-C(30)-C(34) : 100.3(6) 
C(32)-C(31)-C(30) : 105.3(6) 
C(31)-C(32)-C(33) : 102.0(5) 
C(34)-C(33)-C(28) : 100.6(5) 
C(34)-C(33)-C(32) : 100.8(5) 
C(28)-C(33)-C(32) : 106.6(6) 
C(33)-C(34)-C(30) : 92.8(5) 
N(2)-C(28')-C(29') : 126(3) 
N(2)-C(28')-C(33') : 127(3) 
C(29')-C(28')-C(33') : 106(2) 
C(28')-C(29')-C(30') : 107(2) 
C(28')-C(29')-P(2) : 115(2) 








C(28')-C(33')-C(32') : 103(2) 
C(33')-C(34')-C(30') : 91.7(12) 
C(36)-C(35)-C(40) : 119.6(4) 
C(36)-C(35)-N(2) : 119.8(4) 
C(40)-C(35)-N(2) : 120.5(4) 
C(37)-C(36)-C(35) : 118.7(4) 
C(37)-C(36)-C(41) : 118.6(4) 
C(35)-C(36)-C(41) : 122.6(4) 
C(38)-C(37)-C(36) : 121.6(5) 
C(39)-C(38)-C(37) : 119.7(4) 
C(38)-C(39)-C(40) : 121.3(5) 
C(39)-C(40)-C(35) : 119.0(4) 
C(39)-C(40)-C(44) : 117.4(12) 
C(35)-C(40)-C(44) : 123.2(11) 
C(39)-C(40)-C(44') : 120.6(9) 
C(35)-C(40)-C(44') : 119.9(9) 
C(44)-C(40)-C(44') : 13.9(18) 
C(45)-C(44)-C(40) : 111.8(18) 
C(45)-C(44)-C(46) : 108.1(14) 




C(43)-C(41)-C(36) : 111.1(5) 
C(43)-C(41)-C(42) : 110.9(5) 
C(36)-C(41)-C(42) : 111.1(4) 
C(50)-C(47)-C(49) : 109.5(5) 
C(50)-C(47)-C(48) : 112.3(6) 
C(49)-C(47)-C(48) : 106.9(5) 
C(50)-C(47)-P(2) : 110.6(4) 
C(49)-C(47)-P(2) : 106.5(3) 
C(48)-C(47)-P(2) : 110.8(4) 
C(52)-C(51)-C(53) : 109.7(6) 
C(52)-C(51)-C(54) : 110.0(6) 
C(53)-C(51)-C(54) : 107.0(5) 
C(52)-C(51)-P(2) : 114.9(5) 
C(53)-C(51)-P(2) : 105.6(4) 
C(54)-C(51)-P(2) : 109.3(4) 
C(55)-P(3)-C(78) : 110.5(2) 
C(55)-P(3)-C(74) : 109.0(2) 
C(78)-P(3)-C(74) : 113.8(3) 
C(55)-P(3)-Ge(3) : 93.82(16) 
C(78)-P(3)-Ge(3) : 120.97(19) 
C(74)-P(3)-Ge(3) : 106.71(18) 
C(55)-P(3)-Ge(3') : 89.6(2) 
C(78)-P(3)-Ge(3') : 98.2(3) 
C(74)-P(3)-Ge(3') : 132.7(3) 
Ge(3)-P(3)-Ge(3') : 26.8(3) 
C(56)-N(3)-C(62) : 119.7(4) 
C(56)-N(3)-Ge(3') : 112.1(4) 
C(62)-N(3)-Ge(3') : 120.7(4) 
C(56)-N(3)-Ge(3) : 117.3(3) 
C(62)-N(3)-Ge(3) : 122.5(3) 
Ge(3')-N(3)-Ge(3) : 34.8(3) 
N(3)-Ge(3)-Cl(3) : 99.62(13) 
N(3)-Ge(3)-P(3) : 83.01(11) 
Cl(3)-Ge(3)-P(3) : 99.69(6) 
N(3)-Ge(3')-Cl(3') : 96.9(8) 
N(3)-Ge(3')-P(3) : 83.8(3) 
Cl(3')-Ge(3')-P(3) : 96.6(6) 
C(56)-C(55)-C(60) : 105.7(4) 
C(56)-C(55)-P(3) : 117.5(3) 
C(60)-C(55)-P(3) : 136.7(4) 
C(55)-C(56)-N(3) : 126.7(4) 
C(55)-C(56)-C(57) : 107.2(4) 
N(3)-C(56)-C(57) : 126.1(4) 
C(61)-C(57)-C(56) : 101.1(4) 
C(61)-C(57)-C(58) : 100.8(5) 
C(56)-C(57)-C(58) : 105.8(4) 
C(59)-C(58)-C(57) : 102.6(5) 
C(58)-C(59)-C(60) : 104.3(5) 
C(59)-C(60)-C(55) : 107.5(5) 
C(59)-C(60)-C(61) : 99.8(5) 
C(55)-C(60)-C(61) : 99.9(4) 
C(57)-C(61)-C(60) : 93.5(4) 
C(67)-C(62)-C(63) : 120.7(4) 
C(67)-C(62)-N(3) : 120.7(4) 
C(63)-C(62)-N(3) : 118.6(4) 
C(64)-C(63)-C(62) : 117.4(5) 
C(64)-C(63)-C(68) : 119.7(4) 
C(62)-C(63)-C(68) : 123.0(4) 
C(65)-C(64)-C(63) : 122.3(5) 
C(66)-C(65)-C(64) : 118.6(5) 
C(65)-C(66)-C(67) : 122.1(5) 
C(66)-C(67)-C(62) : 119.0(4) 
C(66)-C(67)-C(71) : 118.6(5) 
C(62)-C(67)-C(71) : 122.4(4) 
C(63)-C(68)-C(69) : 112.8(5) 
C(63)-C(68)-C(70) : 109.7(5) 
C(69)-C(68)-C(70) : 109.9(5) 
C(67)-C(71)-C(72) : 112.3(5) 
C(67)-C(71)-C(73) : 111.1(5) 
C(72)-C(71)-C(73) : 109.4(5) 
C(77)-C(74)-C(75) : 109.6(5) 
C(77)-C(74)-C(76) : 107.1(5) 
C(75)-C(74)-C(76) : 109.8(5) 
C(77)-C(74)-P(3) : 106.4(4) 
C(75)-C(74)-P(3) : 111.0(4) 
C(76)-C(74)-P(3) : 112.7(4) 
C(80)-C(78)-C(81) : 108.3(5) 
C(80)-C(78)-C(79) : 111.3(5) 
C(81)-C(78)-C(79) : 108.1(5) 
C(80)-C(78)-P(3) : 105.7(4) 
C(81)-C(78)-P(3) : 110.9(4) 
C(79)-C(78)-P(3) : 112.5(4) 
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Completeness to theta = 30.51 % 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F2 
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff. peak and hole 
Monoclinic 
P2(1)/n 
a = 9.9271(11) Å α= 90°. 
b = 19.133(2) Å β= 101.593(4)°. 




0.40 x 0.18 x 0.07 mm3 






5.10 to 30.51°. 
-12<=h<=14, -26<=k<=27, -27<=l<=27 
64266 
10793 [R(int) = 0.0376] 
99.4 %  
Semi-empirical from equivalents 
0.9355 and 0.6987 
Full-matrix least-squares on F2 
10793/ 399 / 479 
1.033 
R1 = 0.0370, wR2 = 0.0922 
R1 = 0.0569, wR2 = 0.1011 
0.574 and -0.480 e.Å-3 
 
  
Annexe 1 : Structures par diffraction des rayons X 
242 
Longueurs 
P(1)-N(3) : 1.7069(15) 
P(1)-N(2) : 1.7076(14) 
P(1)-C(1) : 1.7288(16) 
P(1)-Ge(1) : 2.4729(5) 
P(1)-Ge(1') : 2.648(5) 
N(1)-C(2) : 1.342(2) 
N(1)-C(18) : 1.433(2) 
N(1)-Ge(1) : 1.9967(12) 
N(1)-Ge(1') : 2.111(5) 
Ge(1)-C(30) : 2.108(2) 
C(30)-C(31) : 1.436(4) 
C(30)-C(34) : 1.443(3) 
C(31)-C(32) : 1.366(4) 
C(32)-C(33) : 1.428(4) 
C(33)-C(34) : 1.369(4) 
Ge(1')-C(30') : 2.101(10) 
C(30')-C(31') : 1.4191(11) 
C(30')-C(34') : 1.4191(11) 
C(31')-C(32') : 1.4191(11) 
C(32')-C(33') : 1.4191(11) 
C(33')-C(34') : 1.4191(11) 
Si(1)-N(2) : 1.7268(13) 
Si(1)-N(3) : 1.7296(17) 
Si(1)-C(9) : 1.852(2) 
Si(1)-C(8) : 1.861(2) 
N(2)-C(10) : 1.4791(12) 
N(2)-C(10') : 1.488(5) 
C(10)-C(12) : 1.496(9) 
C(10)-C(11) : 1.5235(12) 
C(10)-C(13) : 1.548(10) 
C(10')-C(12') : 1.521(8) 
C(10')-C(13') : 1.527(8) 
C(10')-C(11') : 1.556(6) 
N(3)-C(14) : 1.477(4) 
N(3)-C(14') : 1.494(14) 
C(14)-C(17) : 1.489(7) 
C(14)-C(15) : 1.507(6) 
C(14)-C(16) : 1.556(6) 
C(14')-C(15') : 1.528(17) 
C(14')-C(17') : 1.531(18) 
C(14')-C(16') : 1.541(15) 
C(1)-C(2) : 1.390(2) 
C(1)-C(6) : 1.531(2) 
C(2)-C(3) : 1.522(2) 
C(3)-C(7) : 1.542(3) 
C(3)-C(4) : 1.552(3) 
C(4)-C(5) : 1.557(3) 
C(5)-C(6) : 1.541(3) 
C(6)-C(7) : 1.534(3) 
C(18)-C(19) : 1.404(3) 
C(18)-C(23) : 1.411(2) 
C(19)-C(20) : 1.399(2) 
C(19)-C(24) : 1.518(3) 
C(20)-C(21) : 1.371(4) 
C(21)-C(22) : 1.369(4) 
C(22)-C(23) : 1.402(3) 
C(23)-C(27) : 1.513(3) 
C(24)-C(25) : 1.525(3) 
C(24)-C(26) : 1.532(3) 
C(27)-C(28) : 1.533(3) 
C(27)-C(29) : 1.536(3) 
 
Angles 
N(3)-P(1)-N(2) : 84.55(7) 
N(3)-P(1)-C(1) : 114.77(8) 
N(2)-P(1)-C(1) : 116.09(8) 
N(3)-P(1)-Ge(1) : 137.69(6) 
N(2)-P(1)-Ge(1) : 113.10(5) 
C(1)-P(1)-Ge(1) : 92.33(5) 
N(3)-P(1)-Ge(1') : 110.50(14) 
N(2)-P(1)-Ge(1') : 136.03(13) 
C(1)-P(1)-Ge(1') : 95.30(12) 
C(2)-N(1)-C(18) : 122.66(13) 
C(2)-N(1)-Ge(1) : 113.88(10) 
C(18)-N(1)-Ge(1) : 123.06(10) 
C(2)-N(1)-Ge(1') : 117.53(17) 
C(18)-N(1)-Ge(1') : 110.53(16) 
N(1)-Ge(1)-C(30) : 98.73(7) 
N(1)-Ge(1)-P(1) : 83.74(4) 
C(30)-Ge(1)-P(1) : 103.97(8) 
C(31)-C(30)-C(34) : 105.5(2) 
C(31)-C(30)-Ge(1) : 95.86(17) 
C(34)-C(30)-Ge(1) : 95.28(15) 
C(32)-C(31)-C(30) : 109.5(2) 
C(31)-C(32)-C(33) : 107.4(3) 
C(34)-C(33)-C(32) : 109.4(2) 
C(33)-C(34)-C(30) : 108.0(2) 
C(30')-Ge(1')-N(1) : 98.8(3) 
C(30')-Ge(1')-P(1) : 99.5(2) 
N(1)-Ge(1')-P(1) : 77.37(15) 
C(31')-C(30')-C(34') : 108.0 
C(31')-C(30')-Ge(1'): 94.62(17) 
C(34')-C(30')-Ge(1') : 94.1(3) 
C(30')-C(31')-C(32') : 108.0 
C(31')-C(32')-C(33') : 108.0 
C(34')-C(33')-C(32') : 108.0 
C(33')-C(34')-C(30') : 108.0 
N(2)-Si(1)-N(3) : 83.30(7) 
N(2)-Si(1)-C(9) : 116.66(11) 
N(3)-Si(1)-C(9) : 115.31(11) 
N(2)-Si(1)-C(8) : 115.74(10) 
N(3)-Si(1)-C(8) : 115.40(11) 
C(9)-Si(1)-C(8) : 108.81(12) 
C(10)-N(2)-P(1) : 128.89(9) 
C(10')-N(2)-P(1) : 130.5(2) 
C(10)-N(2)-Si(1) : 130.0 
C(10')-N(2)-Si(1) : 132.7(2) 
P(1)-N(2)-Si(1) : 96.11(7) 
N(2)-C(10)-C(12) : 109.2(6) 
N(2)-C(10)-C(11) : 109.7 
C(12)-C(10)-C(11) : 108.7(6) 
N(2)-C(10)-C(13) : 109.1(5) 
C(12)-C(10)-C(13) : 112.2(6) 
C(11)-C(10)-C(13) : 107.9(5) 
N(2)-C(10')-C(12') : 112.6(6) 
N(2)-C(10')-C(13') : 111.2(5) 
C(12')-C(10')-C(13') : 110.8(6) 
N(2)-C(10')-C(11') : 104.3(4) 
C(12')-C(10')-C(11') : 109.0(6) 
C(13')-C(10')-C(11') : 108.7(5) 
C(14)-N(3)-P(1) : 129.7(2) 
C(14')-N(3)-P(1) : 128.8(8) 
C(14)-N(3)-Si(1) : 134.2(2) 
C(14')-N(3)-Si(1) : 131.1(8) 
P(1)-N(3)-Si(1) : 96.03(8) 
N(3)-C(14)-C(17) : 111.6(4) 
N(3)-C(14)-C(15) : 109.1(4) 
C(17)-C(14)-C(15) : 111.5(5) 
N(3)-C(14)-C(16) : 105.8(4) 
C(17)-C(14)-C(16) : 113.1(5) 
C(15)-C(14)-C(16) : 105.4(6) 
N(3)-C(14')-C(15') : 110.5(11) 
N(3)-C(14')-C(17') : 111.8(13) 
C(15')-C(14')-C(17') : 100.4(12) 
N(3)-C(14')-C(16') : 105.9(15) 
C(15')-C(14')-C(16') : 116.3(19) 
C(17')-C(14')-C(16') : 112.1(17) 
C(2)-C(1)-C(6) : 106.08(13) 
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C(2)-C(1)-P(1) : 117.12(11) 
C(6)-C(1)-P(1) : 136.72(13) 
N(1)-C(2)-C(1) : 125.93(14) 
N(1)-C(2)-C(3) : 126.95(14) 
C(1)-C(2)-C(3) : 106.91(13) 
C(2)-C(3)-C(7) : 100.06(14) 
C(2)-C(3)-C(4) : 105.12(15) 
C(7)-C(3)-C(4) : 100.86(16) 
C(3)-C(4)-C(5) : 103.28(17) 
C(6)-C(5)-C(4) : 102.74(17) 
C(1)-C(6)-C(7) : 100.47(15) 
C(1)-C(6)-C(5) : 107.93(16) 
C(7)-C(6)-C(5) : 100.01(17) 
C(6)-C(7)-C(3) : 94.38(15) 
C(19)-C(18)-C(23) : 120.78(16) 
C(19)-C(18)-N(1) : 119.63(15) 
C(23)-C(18)-N(1) : 119.48(16) 
C(20)-C(19)-C(18) : 118.30(19) 
C(20)-C(19)-C(24) : 118.73(18) 
C(18)-C(19)-C(24) : 122.96(15) 
C(21)-C(20)-C(19) : 121.7(2) 
C(22)-C(21)-C(20) : 119.57(18) 
C(21)-C(22)-C(23) : 122.0(2) 
C(22)-C(23)-C(18) : 117.6(2) 
C(22)-C(23)-C(27) : 119.80(19) 
C(18)-C(23)-C(27) : 122.55(16) 
C(19)-C(24)-C(25) : 111.19(16) 
C(19)-C(24)-C(26) : 111.49(19) 
C(25)-C(24)-C(26) : 110.73(19) 
C(23)-C(27)-C(28) : 112.2(2) 
C(23)-C(27)-C(29) : 111.6(2) 
C(28)-C(27)-C(29) : 109.50(19) 
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Completeness to theta = 28.28 % 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F2 
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff. peak and hole 
Monoclinic 
P2(1)/c 
a = 15.7806(6) Å α= 90°. 
b = 11.8849(5) Å β= 111.210(2)°. 




0.12 x 0.10 x 0.08 mm3 






5.18 to 28.28°. 
-21<=h<=21, -15<=k<=15, -23<=l<=23 
80695 
7606 [R(int) = 0.1077] 
99.3 %  
Semi-empirical from equivalents 
0.9195 and 0.8826 
Full-matrix least-squares on F2 
7606/ 0 / 342 
1.032 
R1 = 0.0471, wR2 = 0.1092 
R1 = 0.0836, wR2 = 0.1268 
1.624 and -0.434 e.Å-3 
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Longueurs 
Ge(1)-N(1) : 2.029(2) 
Ge(1)-C(28) : 2.114(3) 
Ge(1)-P(1) : 2.4497(8) 
P(1)-N(3) : 1.689(2) 
P(1)-N(2) : 1.695(2) 
P(1)-C(1) : 1.719(3) 
N(1)-C(2) : 1.354(4) 
N(1)-C(16) : 1.402(4) 
N(2)-C(8) : 1.459(4) 
N(2)-C(10) : 1.477(4) 
N(3)-C(9) : 1.454(4) 
N(3)-C(13) : 1.475(4) 
C(1)-C(2) : 1.396(4) 
C(1)-C(6) : 1.518(4) 
C(2)-C(3) : 1.516(4) 
C(3)-C(7) : 1.550(4) 
C(3)-C(4) : 1.560(5) 
C(4)-C(5) : 1.542(5) 
C(5)-C(6) : 1.543(5) 
C(6)-C(7) : 1.543(4) 
C(8)-C(9) : 1.526(4) 
C(10)-C(12) : 1.523(5) 
C(10)-C(11) : 1.532(4) 
C(13)-C(14) : 1.511(4) 
C(13)-C(15) : 1.524(5) 
C(16)-C(17) : 1.405(4) 
C(16)-C(21) : 1.417(4) 
C(17)-C(18) : 1.397(4) 
C(17)-C(22) : 1.511(4) 
C(18)-C(19) : 1.368(5) 
C(19)-C(20) : 1.374(5) 
C(20)-C(21) : 1.385(4) 
C(21)-C(25) : 1.520(4) 
C(22)-C(24) : 1.531(5) 
C(22)-C(23) : 1.533(4) 
C(25)-C(27) : 1.525(6) 
C(25)-C(26) : 1.530(6) 
C(28)-C(29) : 1.456(4) 
C(28)-C(32) : 1.461(4) 
C(29)-C(30) : 1.357(4) 
C(30)-C(31) : 1.425(5) 
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Completeness to theta = 30.03 % 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F2 
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff. peak and hole 
Monoclinic 
P2(1)/c 
a = 13.5462(4) Å α= 90°. 
b = 19.5851(5) Å β= 95.4300(10)°. 




0.34 x 0.25 x 0.23 mm3 






2.58 to 30.03°. 
-19<=h<=19, -27<=k<=27, -17<=l<=17 
38320 
9283 [R(int) = 0.0782] 
98.0 %  
Numerical 
0.7950 and 0.7130 
Full-matrix least-squares on F2 
9283 / 1 / 419 
1.107 
R1 = 0.0557, wR2 = 0.1334 
R1 = 0.0813, wR2 = 0.1433 
0.428 and -0.462 e.Å-3 
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Longueurs 
Ge(1)-N(1) : 1.998(3) 
Ge(1)-P(1) : 2.426(2) 
Ge(1A)-N(1) : 1.987(3) 
Ge(1A)-P(1) : 2.405(3) 
P(1)-N(3) : 1.696(2) 
P(1)-N(2) : 1.700(2) 
P(1)-C(2) : 1.719(2) 
P(1)-Si(1) : 2.5454(8) 
Si(1)-N(3) : 1.732(2) 
Si(1)-N(2) : 1.741(2) 
Si(1)-C(29) : 1.853(3) 
Si(1)-C(28) : 1.871(3) 
N(1)-C(1) : 1.323(3) 
N(1)-C(8) : 1.430(3) 
N(2)-C(20) : 1.470(3) 
N(3)-C(24B) : 1.477(3) 
C(1)-C(2) : 1.382(3) 
C(1)-C(6) : 1.532(4) 
C(1)-C(6B) : 1.563(12) 
C(2)-C(3) : 1.531(4) 
C(2)-C(3B) : 1.612(16) 
C(3B)-C(4B) : 1.51(2) 
C(3B)-C(7B) : 1.551(19) 
C(4B)-C(5B) : 1.495(19) 
C(5B)-C(6B) : 1.530(17) 
C(6B)-C(7B) : 1.506(19) 
C(3)-C(7) : 1.545(5) 
C(3)-C(4) : 1.549(6) 
C(4)-C(5) : 1.554(5) 
C(5)-C(6) : 1.550(6) 
C(6)-C(7) : 1.547(6) 
C(8)-C(13) : 1.401(3) 
C(8)-C(9) : 1.404(3) 
C(9)-C(10) : 1.396(3) 
C(9)-C(14) : 1.516(3) 
C(10)-C(11) : 1.377(4) 
C(11)-C(12) : 1.373(4) 
C(12)-C(13) : 1.391(3) 
C(13)-C(17) : 1.512(4) 
C(14)-C(16) : 1.522(4) 
C(14)-C(15) : 1.527(4) 
C(17)-C(19) : 1.531(5) 
C(17)-C(18) : 1.540(4) 
C(20)-C(21) : 1.525(4) 
C(20)-C(22) : 1.529(4) 
C(20)-C(23) : 1.531(4) 
C(24B)-C(25B) : 1.506(9) 




N(1)-Ge(1)-P(1) : 84.05(9) 
N(1)-Ge(1A)-P(1) : 84.83(12) 
N(3)-P(1)-N(2) : 85.48(10) 
N(3)-P(1)-C(2) : 113.20(13) 
N(2)-P(1)-C(2) : 115.47(12) 
N(3)-P(1)-Ge(1A) : 130.72(9) 
N(2)-P(1)-Ge(1A) : 118.10(9) 
C(2)-P(1)-Ge(1A) : 95.51(11) 
N(3)-P(1)-Ge(1) : 121.86(9) 
N(2)-P(1)-Ge(1) : 126.90(9) 
C(2)-P(1)-Ge(1) : 95.48(10) 
Ge(1A)-P(1)-Ge(1) : 10.74(5) 
N(3)-P(1)-Si(1) : 42.59(7) 
N(2)-P(1)-Si(1) : 42.91(7) 
C(2)-P(1)-Si(1) : 123.16(9) 
Ge(1A)-P(1)-Si(1) : 140.85(7) 
Ge(1)-P(1)-Si(1) : 141.13(5) 
N(3)-Si(1)-N(2) : 83.16(10) 
N(3)-Si(1)-C(29) : 117.26(13) 
N(2)-Si(1)-C(29) : 117.22(13) 
N(3)-Si(1)-C(28) : 114.78(14) 
N(2)-Si(1)-C(28) : 114.19(13) 
C(29)-Si(1)-C(28) : 108.62(14) 
N(3)-Si(1)-P(1) : 41.51(7) 
N(2)-Si(1)-P(1) : 41.66(7) 
C(29)-Si(1)-P(1) : 128.65(11) 
C(28)-Si(1)-P(1) : 122.73(11) 
C(1)-N(1)-C(8) : 122.25(19) 
C(1)-N(1)-Ge(1A) : 115.94(17) 
C(8)-N(1)-Ge(1A) : 121.74(17) 
C(1)-N(1)-Ge(1) : 116.31(16) 
C(8)-N(1)-Ge(1) : 120.44(16) 
Ge(1A)-N(1)-Ge(1) : 13.04(6) 
C(20)-N(2)-P(1) : 127.84(17) 
C(20)-N(2)-Si(1) : 133.79(17) 
P(1)-N(2)-Si(1) : 95.43(11) 
C(24B)-N(3)-P(1) : 128.98(17) 
C(24B)-N(3)-Si(1) : 135.12(17) 
P(1)-N(3)-Si(1) : 95.90(11) 
N(1)-C(1)-C(2) : 126.2(2) 
N(1)-C(1)-C(6) : 127.5(2) 
C(2)-C(1)-C(6) : 106.1(2) 
N(1)-C(1)-C(6B) : 121.4(6) 
C(2)-C(1)-C(6B) : 108.9(5) 
C(6)-C(1)-C(6B) : 24.3(4) 
C(1)-C(2)-C(3) : 107.1(2) 
C(1)-C(2)-C(3B) : 102.3(5) 
C(3)-C(2)-C(3B) : 31.6(5) 
C(1)-C(2)-P(1) : 116.95(19) 
C(3)-C(2)-P(1) : 135.9(2) 
C(3B)-C(2)-P(1) : 131.2(5) 
C(4B)-C(3B)-C(7B) : 99.6(10) 
C(4B)-C(3B)-C(2) : 93.9(11) 
C(7B)-C(3B)-C(2) : 107.7(9) 
C(5B)-C(4B)-C(3B) : 104.0(10) 
C(4B)-C(5B)-C(6B) : 104.4(11) 
C(7B)-C(6B)-C(5B) : 100.8(11) 
C(7B)-C(6B)-C(1) : 105.5(9) 
C(5B)-C(6B)-C(1) : 94.9(9) 
C(6B)-C(7B)-C(3B) : 94.4(11) 
C(2)-C(3)-C(7) : 101.4(3) 
C(2)-C(3)-C(4) : 105.8(3) 
C(7)-C(3)-C(4) : 99.9(3) 
C(3)-C(4)-C(5) : 102.6(3) 
C(6)-C(5)-C(4) : 103.6(3) 
C(1)-C(6)-C(7) : 101.7(3) 
C(1)-C(6)-C(5) : 103.7(3) 
C(7)-C(6)-C(5) : 100.6(3) 
C(3)-C(7)-C(6) : 93.8(3) 
C(13)-C(8)-C(9) : 121.1(2) 
C(13)-C(8)-N(1) : 119.6(2) 
C(9)-C(8)-N(1) : 119.3(2) 
C(10)-C(9)-C(8) : 117.9(2) 
C(10)-C(9)-C(14) : 119.8(2) 
C(8)-C(9)-C(14) : 122.3(2) 
C(11)-C(10)-C(9) : 121.6(2) 
C(12)-C(11)-C(10) : 119.4(2) 
C(11)-C(12)-C(13) : 121.8(2) 
C(12)-C(13)-C(8) : 118.2(2) 
C(12)-C(13)-C(17) : 120.1(2) 
C(8)-C(13)-C(17) : 121.8(2) 
C(9)-C(14)-C(16) : 111.3(2) 
C(9)-C(14)-C(15) : 112.3(2) 
C(16)-C(14)-C(15) : 109.9(2) 
C(13)-C(17)-C(19) : 111.0(3) 
C(13)-C(17)-C(18) : 111.7(3) 
C(19)-C(17)-C(18) : 110.7(3) 
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N(2)-C(20)-C(21) : 110.6(2) 
N(2)-C(20)-C(22) : 107.2(2) 
C(21)-C(20)-C(22) : 109.6(3) 
N(2)-C(20)-C(23) : 110.3(2) 
C(21)-C(20)-C(23) : 110.3(3) 
C(22)-C(20)-C(23) : 108.8(2) 
N(3)-C(24B)-C(25B) : 108.3(4) 
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Completeness to theta = 28.28 % 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F2 
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff. peak and hole 
Monoclinic 
P2(1)/c 
a = 10.0901(4) Å α= 90°. 
b = 13.3250(6) Å β= 94.748(2)°. 




0.42 x 0.08 x 0.06 mm3 






5.13 to 28.28°. 
-13<=h<=13, -16<=k<=17, -38<=l<=38 
37640 
9555 [R(int) = 0.0665] 
99.2 %  
Semi-empirical from equivalents 
0.9469 and 0.6989 
Full-matrix least-squares on F2 
9555/ 580 / 567 
1.031 
R1 = 0.0604, wR2 = 0.1292 
R1 = 0.1063, wR2 = 0.1457 
0.695 and -0.648 e.Å-3 
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Longueurs 
Ge(1)-N(1) : 2.017(2) 
Ge(1)-C(30) : 2.023(4) 
Ge(1)-P(1) : 2.4464(9) 
C(30)-C(31) : 1.548(5) 
C(30)-Si(2) : 1.878(4) 
Ge(1')-C(30') : 2.037(12) 
Ge(1')-N(1) : 2.061(3) 
Ge(1')-P(1) : 2.3341(18) 
C(30')-C(31') : 1.587(19) 
C(30')-Si(2) : 2.005(12) 
Si(2)-C(32) : 1.849(3) 
Si(2)-C(34) : 1.854(4) 
Si(2)-C(33) : 1.904(5) 
N(1)-C(2) : 1.329(4) 
N(1)-C(18) : 1.430(3) 
C(1)-C(2) : 1.397(4) 
C(1)-C(6) : 1.515(6) 
C(1)-P(1) : 1.719(3) 
C(2)-C(3) : 1.522(6) 
C(3)-C(4) : 1.548(7) 
C(3)-C(7) : 1.559(8) 
C(4)-C(5) : 1.534(6) 
C(5)-C(6) : 1.512(7) 
C(6)-C(7) : 1.549(8) 
C(3')-C(4') : 1.536(16) 
C(3')-C(7') : 1.543(17) 
C(4')-C(5') : 1.554(14) 
C(5')-C(6') : 1.509(17) 
C(6')-C(7') : 1.561(18) 
P(1)-N(3) : 1.708(4) 
P(1)-N(2) : 1.710(4) 
P(1)-N(3') : 1.723(13) 
P(1)-N(2') : 1.724(12) 
C(15)-C(14) : 1.478(7) 
C(16)-C(14) : 1.540(8) 
C(17)-C(14) : 1.547(7) 
C(14)-N(3) : 1.481(6) 
N(3)-Si(1) : 1.733(4) 
C(8)-Si(1) : 1.859(5) 
Si(1)-N(2) : 1.735(4) 
Si(1)-C(9) : 1.861(6) 
N(2)-C(10) : 1.469(6) 
C(10)-C(11) : 1.520(7) 
C(10)-C(13) : 1.524(7) 
C(10)-C(12) : 1.531(7) 
C(15')-C(14') : 1.498(17) 
C(16')-C(14') : 1.556(16) 
C(17')-C(14') : 1.523(16) 
C(14')-N(3') : 1.484(15) 
N(3')-Si(1') : 1.704(13) 
C(8')-Si(1') : 1.866(14) 
Si(1')-N(2') : 1.744(12) 
Si(1')-C(9') : 1.866(14) 
N(2')-C(10') : 1.483(14) 
C(10')-C(12') : 1.509(15) 
C(10')-C(11') : 1.512(16) 
C(10')-C(13') : 1.553(16) 
C(18)-C(23) : 1.399(4) 
C(18)-C(19) : 1.412(4) 
C(19)-C(20) : 1.392(4) 
C(19)-C(24) : 1.504(4) 
C(20)-C(21) : 1.375(5) 
C(21)-C(22) : 1.380(5) 
C(22)-C(23) : 1.395(4) 
C(23)-C(27) : 1.525(5) 
C(24)-C(26) : 1.518(5) 
C(24)-C(25) : 1.539(6) 
C(27)-C(29) : 1.518(6) 
C(27)-C(28) : 1.535(5) 
 
Angles 
N(1)-Ge(1)-C(30) : 105.19(13) 
N(1)-Ge(1)-P(1) : 83.36(7) 
C(30)-Ge(1)-P(1) : 102.34(11) 
C(31)-C(30)-Si(2) : 109.2(3) 
C(31)-C(30)-Ge(1) : 107.0(3) 
Si(2)-C(30)-Ge(1) : 109.54(19) 
C(30')-Ge(1')-N(1) : 102.5(4) 
C(30')-Ge(1')-P(1) : 102.7(3) 
N(1)-Ge(1')-P(1) : 85.31(9) 
C(31')-C(30')-Si(2) : 112.9(9) 
C(31')-C(30')-Ge(1') : 104.1(9) 
Si(2)-C(30')-Ge(1') : 106.6(6) 
C(32)-Si(2)-C(34) : 109.9(2) 
C(32)-Si(2)-C(30) : 111.94(17) 
C(34)-Si(2)-C(30) : 113.7(2) 
C(32)-Si(2)-C(33) : 108.1(2) 
C(34)-Si(2)-C(33) : 107.3(2) 
C(30)-Si(2)-C(33) : 105.6(2) 
C(32)-Si(2)-C(30') : 106.9(4) 
C(34)-Si(2)-C(30') : 81.7(4) 
C(33)-Si(2)-C(30') : 137.9(4) 
C(2)-N(1)-C(18) : 122.0(2) 
C(2)-N(1)-Ge(1) : 113.52(18) 
C(18)-N(1)-Ge(1) : 122.18(19) 
C(2)-N(1)-Ge(1') : 107.45(18) 
C(18)-N(1)-Ge(1') : 122.77(19) 
C(2)-C(1)-C(6) : 106.2(3) 
C(2)-C(1)-P(1) : 116.8(2) 
C(6)-C(1)-P(1) : 136.2(3) 
N(1)-C(2)-C(1) : 125.8(3) 
N(1)-C(2)-C(3) : 127.3(3) 
C(1)-C(2)-C(3) : 106.8(3) 
C(2)-C(3)-C(4) : 104.9(4) 
C(2)-C(3)-C(7) : 99.6(4) 
C(4)-C(3)-C(7) : 100.0(5) 
C(5)-C(4)-C(3) : 104.3(4) 
C(6)-C(5)-C(4) : 103.1(4) 
C(5)-C(6)-C(1) : 106.9(4) 
C(5)-C(6)-C(7) : 101.1(4) 
C(1)-C(6)-C(7) : 101.2(4) 
C(6)-C(7)-C(3) : 93.4(4) 
C(4')-C(3')-C(7') : 99.0(12) 
C(3')-C(4')-C(5') : 103.0(11) 
C(6')-C(5')-C(4') : 102.8(12) 
C(5')-C(6')-C(7') : 100.9(13) 
C(3')-C(7')-C(6') : 92.1(11) 
N(3)-P(1)-N(2) : 85.0(2) 
N(3)-P(1)-C(1) : 119.1(3) 
N(2)-P(1)-C(1) : 115.2(2) 
N(2)-P(1)-N(3') : 96.2(4) 
C(1)-P(1)-N(3') : 113.1(9) 
N(3)-P(1)-N(2') : 72.3(4) 
C(1)-P(1)-N(2') : 113.0(7) 
N(3')-P(1)-N(2') : 83.3(6) 
N(3)-P(1)-Ge(1') : 140.6(3) 
N(2)-P(1)-Ge(1') : 101.66(15) 
C(1)-P(1)-Ge(1') : 93.32(11) 
N(3')-P(1)-Ge(1') : 137.7(9) 
N(2')-P(1)-Ge(1') : 117.1(5) 
N(3)-P(1)-Ge(1) : 113.3(2) 
N(2)-P(1)-Ge(1) : 133.46(17) 
C(1)-P(1)-Ge(1) : 93.43(10) 
N(3')-P(1)-Ge(1) : 105.5(7) 
N(2')-P(1)-Ge(1) : 146.5(7) 
C(15)-C(14)-N(3) : 111.4(5) 
C(15)-C(14)-C(16) : 110.1(6) 
N(3)-C(14)-C(16) : 111.0(5) 
C(15)-C(14)-C(17) : 109.5(5) 
N(3)-C(14)-C(17) : 106.0(5) 
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C(16)-C(14)-C(17) : 108.7(5) 
C(14)-N(3)-P(1) : 129.2(3) 
C(14)-N(3)-Si(1) : 132.6(4) 
P(1)-N(3)-Si(1) : 95.8(2) 
N(3)-Si(1)-N(2) : 83.5(2) 
N(3)-Si(1)-C(8) : 115.8(3) 
N(2)-Si(1)-C(8) : 115.9(3) 
N(3)-Si(1)-C(9) : 116.4(3) 
N(2)-Si(1)-C(9) : 115.0(3) 
C(8)-Si(1)-C(9) : 108.7(3) 
C(10)-N(2)-P(1) : 130.1(4) 
C(10)-N(2)-Si(1) : 133.2(3) 
P(1)-N(2)-Si(1) : 95.7(2) 
N(2)-C(10)-C(11) : 108.5(5) 
N(2)-C(10)-C(13) : 110.2(4) 
C(11)-C(10)-C(13) : 110.3(5) 
N(2)-C(10)-C(12) : 110.4(4) 
C(11)-C(10)-C(12) : 108.5(4) 
C(13)-C(10)-C(12) : 108.9(5) 
N(3')-C(14')-C(15') : 110.1(15) 
N(3')-C(14')-C(17') : 108.2(15) 
C(15')-C(14')-C(17') : 112.2(14) 
N(3')-C(14')-C(16') : 107.4(12) 
C(15')-C(14')-C(16') : 107.0(14) 
C(17')-C(14')-C(16') : 111.9(15) 
C(14')-N(3')-Si(1') : 131.5(11) 
C(14')-N(3')-P(1) : 130.3(11) 
Si(1')-N(3')-P(1) : 97.4(6) 
N(3')-Si(1')-N(2') : 83.2(6) 
N(3')-Si(1')-C(8') : 115.5(11) 
N(2')-Si(1')-C(8') : 117.8(10) 
N(3')-Si(1')-C(9') : 116.2(12) 
N(2')-Si(1')-C(9') : 114.7(10) 
C(8')-Si(1')-C(9') : 108.0(10) 
C(10')-N(2')-P(1) : 128.5(10) 
C(10')-N(2')-Si(1') : 131.7(11) 
P(1)-N(2')-Si(1') : 95.8(6) 
N(2')-C(10')-C(12') : 108.8(13) 
N(2')-C(10')-C(11') : 112.2(14) 
C(12')-C(10')-C(11') : 113.3(15) 
N(2')-C(10')-C(13') : 106.0(13) 
C(12')-C(10')-C(13') : 106.8(14) 
C(11')-C(10')-C(13') : 109.3(14) 
C(23)-C(18)-C(19) : 120.6(3) 
C(23)-C(18)-N(1) : 120.2(3) 
C(19)-C(18)-N(1) : 119.2(3) 
C(20)-C(19)-C(18) : 118.2(3) 
C(20)-C(19)-C(24) : 119.2(3) 
C(18)-C(19)-C(24) : 122.5(3) 
C(21)-C(20)-C(19) : 121.7(3) 
C(20)-C(21)-C(22) : 119.6(3) 
C(21)-C(22)-C(23) : 121.2(3) 
C(22)-C(23)-C(18) : 118.7(3) 
C(22)-C(23)-C(27) : 118.8(3) 
C(18)-C(23)-C(27) : 122.4(3) 
C(19)-C(24)-C(26) : 112.9(3) 
C(19)-C(24)-C(25) : 110.8(3) 
C(26)-C(24)-C(25) : 109.8(3) 
C(29)-C(27)-C(23) : 111.8(3) 
C(29)-C(27)-C(28) : 110.9(3) 
C(23)-C(27)-C(28) : 110.4(3) 
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Completeness to theta = 28.28 % 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F2 
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff. peak and hole 
Monoclinic 
P2/n 
a = 14.0336(5) Å α= 90°. 
b = 13.6317(4) Å β= 98.8160(10)°. 




0.60 x 0.60 x 0.60 mm3 






5.12 to 28.28°. 
-18<=h<=18, -16<=k<=18, -20<=l<=22 
34886 
7796 [R(int) = 0.0301] 
99.3 %  
Semi-empirical from equivalents 
0.5639 and 0.5639 
Full-matrix least-squares on F2 
7796/ 0 / 328 
1.035 
R1 = 0.0275, wR2 = 0.0701 
R1 = 0.0355, wR2 = 0.0740 
0.460 and -0.262 e.Å-3 
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Longueurs 
Ge(1)-N(1) : 2.0239(11) 
Ge(1)-P(1) : 2.4274(4) 
Ge(1)-Ge(1)#1 : 2.5566(3) 
P(1)-N(2) : 1.7121(13) 
P(1)-N(3) : 1.7150(13) 
P(1)-C(1) : 1.7264(14) 
Si(1)-N(3) : 1.7331(13) 
Si(1)-N(2) : 1.7389(14) 
Si(1)-C(10) : 1.8610(19) 
Si(1)-C(9) : 1.8675(19) 
N(1)-C(2) : 1.3412(18) 
N(1)-C(19) : 1.4329(18) 
N(2)-C(11) : 1.475(2) 
N(3)-C(15) : 1.477(2) 
C(1)-C(2) : 1.382(2) 
C(1)-C(6) : 1.530(2) 
C(2)-C(3) : 1.5247(19) 
C(3)-C(8) : 1.544(2) 
C(3)-C(4) : 1.557(3) 
C(4)-C(5) : 1.554(3) 
C(5)-C(6) : 1.544(3) 
C(6)-C(8) : 1.547(2) 
C(11)-C(12) : 1.526(3) 
C(11)-C(14) : 1.527(3) 
C(11)-C(13) : 1.531(3) 
C(15)-C(18) : 1.526(2) 
C(15)-C(17) : 1.527(3) 
C(15)-C(16) : 1.527(2) 
C(19)-C(24) : 1.403(2) 
C(19)-C(20) : 1.412(2) 
C(20)-C(21) : 1.399(2) 
C(20)-C(25) : 1.508(2) 
C(21)-C(22) : 1.374(3) 
C(22)-C(23) : 1.380(3) 
C(23)-C(24) : 1.397(2) 
C(24)-C(28) : 1.518(2) 
C(25)-C(26) : 1.533(3) 
C(25)-C(27) : 1.534(3) 
C(28)-C(29) : 1.528(2) 
C(28)-C(30) : 1.536(2) 
 
Angles 
N(1)-Ge(1)-P(1) : 84.55(3) 
N(1)-Ge(1)-Ge(1)#1 : 97.02(3) 
P(1)-Ge(1)-Ge(1)#1: 117.512(10) 
N(2)-P(1)-N(3) : 84.48(6) 
N(2)-P(1)-C(1) : 114.29(7) 
N(3)-P(1)-C(1) : 112.36(7) 
N(2)-P(1)-Ge(1) : 116.13(5) 
N(3)-P(1)-Ge(1) : 136.69(5) 
C(1)-P(1)-Ge(1) : 94.00(5) 
N(3)-Si(1)-N(2) : 83.14(6) 
N(3)-Si(1)-C(10) : 117.54(8) 
N(2)-Si(1)-C(10) : 117.09(9) 
N(3)-Si(1)-C(9) : 115.35(8) 
N(2)-Si(1)-C(9) : 115.56(9) 
C(10)-Si(1)-C(9) : 107.11(10) 
C(2)-N(1)-C(19) : 119.21(11) 
C(2)-N(1)-Ge(1) : 114.25(9) 
C(19)-N(1)-Ge(1) : 125.53(9) 
C(11)-N(2)-P(1) : 131.46(11) 
C(11)-N(2)-Si(1) : 132.05(11) 
P(1)-N(2)-Si(1) : 95.88(7) 
C(15)-N(3)-P(1) : 126.65(11) 
C(15)-N(3)-Si(1) : 134.72(11) 
P(1)-N(3)-Si(1) : 95.98(7) 
C(2)-C(1)-C(6) : 106.47(12) 
C(2)-C(1)-P(1) : 118.45(11) 
C(6)-C(1)-P(1) : 135.08(12) 
N(1)-C(2)-C(1) : 125.25(13) 
N(1)-C(2)-C(3) : 127.60(13) 
C(1)-C(2)-C(3) : 106.98(12) 
C(2)-C(3)-C(8) : 99.72(13) 
C(2)-C(3)-C(4) : 105.78(13) 
C(8)-C(3)-C(4) : 100.75(14) 
C(5)-C(4)-C(3) : 103.48(15) 
C(6)-C(5)-C(4) : 102.78(14) 
C(1)-C(6)-C(5) : 108.26(14) 
C(1)-C(6)-C(8) : 100.25(12) 
C(5)-C(6)-C(8) : 99.64(14) 
C(3)-C(8)-C(6) : 94.06(13) 
N(2)-C(11)-C(12) : 109.48(14) 
N(2)-C(11)-C(14) : 107.52(15) 
C(12)-C(11)-C(14) : 109.52(17) 
N(2)-C(11)-C(13) : 112.17(13) 
C(12)-C(11)-C(13) : 109.39(16) 
C(14)-C(11)-C(13) : 108.72(16) 
N(3)-C(15)-C(18) : 109.88(13) 
N(3)-C(15)-C(17) : 107.53(15) 
C(18)-C(15)-C(17) : 109.76(16) 
N(3)-C(15)-C(16) : 111.47(14) 
C(18)-C(15)-C(16) : 109.45(16) 
C(17)-C(15)-C(16) : 108.70(16) 
C(24)-C(19)-C(20) : 120.57(14) 
C(24)-C(19)-N(1) : 119.77(13) 
C(20)-C(19)-N(1) : 119.66(13) 
C(21)-C(20)-C(19) : 118.27(15) 
C(21)-C(20)-C(25) : 118.99(15) 
C(19)-C(20)-C(25) : 122.73(14) 
C(22)-C(21)-C(20) : 121.36(16) 
C(21)-C(22)-C(23) : 119.99(16) 
C(22)-C(23)-C(24) : 121.08(17) 
C(23)-C(24)-C(19) : 118.67(15) 
C(23)-C(24)-C(28) : 118.97(15) 
C(19)-C(24)-C(28) : 122.36(14) 
C(20)-C(25)-C(26) : 111.21(17) 
C(20)-C(25)-C(27) : 111.59(17) 
C(26)-C(25)-C(27) : 109.54(16) 
C(24)-C(28)-C(29) : 110.25(16) 
C(24)-C(28)-C(30) : 112.31(14) 
C(29)-C(28)-C(30) : 110.29(16) 
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Completeness to theta = 28.28 % 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F2 
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff. peak and hole 
Triclinic 
P-1 
a = 10.4194(3) Å α= 76.4920(10)°. 
b = 13.8223(6) Å β= 75.0280(10)°. 




0.60 x 0.50 x 0.50 mm3 






5.11 to 28.28°. 
-13<=h<=13, -18<=k<=17, -26<=l<=26 
52913 
13232 [R(int) = 0.0257] 
98.6 %  
Semi-empirical from equivalents 
0.7256 and 0.6838 
Full-matrix least-squares on F2 
13232/ 170 / 616 
1.023 
R1 = 0.0361, wR2 = 0.0963 
R1 = 0.0439, wR2 = 0.1013 
0.707 and -0.415 e.Å-3 
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Longueurs 
P(1)-N(7) : 1.6852(17) 
P(1)-N(6) : 1.7098(17) 
P(1)-C(1) : 1.8295(16) 
C(1)-N(1) : 1.282(2) 
C(1)-Ge(1) : 1.9977(16) 
N(1)-N(2) : 1.151(2) 
Ge(1)-N(3) : 1.9992(12) 
Ge(1)-P(2) : 2.4429(4) 
P(1')-N(7) : 1.6866(10) 
P(1')-N(6) : 1.7064(10) 
P(1')-C(1') : 1.825(17) 
P(1')-C(32) : 2.289(7) 
P(1')-C(38) : 2.331(8) 
C(1')-N(1') : 1.289(16) 
C(1')-Ge(1') : 1.982(16) 
N(1')-N(2') : 1.158(17) 
Ge(1')-N(3) : 1.954(4) 
Ge(1')-P(2) : 2.572(4) 
N(6)-C(32) : 1.460(3) 
N(6)-C(35) : 1.483(3) 
C(32)-C(33) : 1.526(4) 
C(32)-C(34) : 1.547(3) 
C(35)-C(36) : 1.504(3) 
C(35)-C(37) : 1.508(4) 
N(7)-C(38) : 1.470(2) 
N(7)-C(41) : 1.482(3) 
C(38)-C(39) : 1.519(4) 
C(38)-C(40) : 1.529(3) 
C(41)-C(42) : 1.515(4) 
C(41)-C(43) : 1.533(4) 
P(2)-N(5) : 1.7047(13) 
P(2)-N(4) : 1.7061(14) 
P(2)-C(3) : 1.7168(16) 
P(2)-Si(1) : 2.5460(6) 
Si(1)-N(4) : 1.7306(15) 
Si(1)-N(5) : 1.7312(15) 
Si(1)-C(23) : 1.850(2) 
Si(1)-C(22) : 1.856(2) 
N(3)-C(2) : 1.334(2) 
N(3)-C(10) : 1.4322(19) 
N(4)-C(24) : 1.468(2) 
N(5)-C(28) : 1.481(2) 
C(2)-C(3) : 1.389(2) 
C(2)-C(7) : 1.522(2) 
C(3)-C(4) : 1.532(3) 
C(4)-C(5) : 1.497(5) 
C(4)-C(8) : 1.555(3) 
C(5)-C(6) : 1.520(4) 
C(6)-C(7) : 1.534(4) 
C(7)-C(8) : 1.571(4) 
C(10)-C(11) : 1.398(3) 
C(10)-C(15) : 1.401(3) 
C(11)-C(12) : 1.395(3) 
C(11)-C(16) : 1.512(3) 
C(12)-C(13) : 1.376(4) 
C(13)-C(14) : 1.358(4) 
C(14)-C(15) : 1.402(3) 
C(15)-C(19) : 1.509(3) 
C(16)-C(18) : 1.523(4) 
C(16)-C(17) : 1.530(4) 
C(19)-C(21) : 1.523(4) 
C(19)-C(20) : 1.542(4) 
C(24)-C(27') : 1.491(10) 
C(24)-C(26) : 1.502(10) 
C(24)-C(25') : 1.529(8) 
C(24)-C(27) : 1.542(8) 
C(24)-C(26') : 1.596(9) 
C(24)-C(25) : 1.601(9) 
C(28)-C(29) : 1.522(3) 
C(28)-C(31) : 1.522(3) 
C(28)-C(30) : 1.531(3) 
C(44)-C(45) : 1.481(6) 
C(45)-O(1) : 1.402(5) 
O(1)-C(46) : 1.393(4) 
C(46)-C(47) : 1.481(5) 
 
Angles 
N(7)-P(1)-N(6) : 109.51(9) 
N(7)-P(1)-C(1) : 106.05(8) 
N(6)-P(1)-C(1) : 100.92(8) 
N(1)-C(1)-P(1) : 122.63(12) 
N(1)-C(1)-Ge(1) : 127.64(12) 
P(1)-C(1)-Ge(1) : 109.46(8) 
N(2)-N(1)-C(1) : 179.30(18) 
C(1)-Ge(1)-N(3) : 103.46(6) 
C(1)-Ge(1)-P(2) : 110.49(5) 
N(3)-Ge(1)-P(2) : 84.22(4) 
N(7)-P(1')-N(6) : 109.60(16) 
N(7)-P(1')-C(1') : 126.9(13) 
N(6)-P(1')-C(1') : 90.9(9) 
N(7)-P(1')-C(32) : 127.1(4) 
N(6)-P(1')-C(32) : 39.61(16) 
C(1')-P(1')-C(32) : 100.2(12) 
N(7)-P(1')-C(38) : 38.92(19) 
N(6)-P(1')-C(38) : 109.4(3) 
C(1')-P(1')-C(38) : 158.0(11) 
C(32)-P(1')-C(38) : 100.9(4) 
N(1')-C(1')-P(1') : 124.9(17) 
N(1')-C(1')-Ge(1') : 126.6(17) 
P(1')-C(1')-Ge(1') : 108.1(8) 
N(2')-N(1')-C(1') : 176(4) 
N(3)-Ge(1')-C(1') : 99.9(8) 
N(3)-Ge(1')-P(2) : 81.69(14) 
C(1')-Ge(1')-P(2) : 102.1(9) 
C(32)-N(6)-C(35) : 116.84(18) 
C(32)-N(6)-P(1') : 92.2(3) 
C(35)-N(6)-P(1') : 150.8(4) 
C(32)-N(6)-P(1) : 125.15(13) 
C(35)-N(6)-P(1) : 117.45(16) 
P(1')-N(6)-P(1) : 33.4(4) 
N(6)-C(32)-C(33) : 113.22(19) 
N(6)-C(32)-C(34) : 111.8(2) 
C(33)-C(32)-C(34) : 111.1(2) 
N(6)-C(32)-P(1') : 48.2(2) 
C(33)-C(32)-P(1') : 122.2(2) 
C(34)-C(32)-P(1') : 126.7(2) 
N(6)-C(35)-C(36) : 114.13(18) 
N(6)-C(35)-C(37) : 112.1(2) 
C(36)-C(35)-C(37) : 111.8(3) 
C(38)-N(7)-C(41) : 116.29(17) 
C(38)-N(7)-P(1) : 126.81(14) 
C(41)-N(7)-P(1) : 116.88(14) 
C(38)-N(7)-P(1') : 94.9(4) 
C(41)-N(7)-P(1') : 147.0(4) 
P(1)-N(7)-P(1') : 33.9(4) 
N(7)-C(38)-C(39) : 114.0(2) 
N(7)-C(38)-C(40) : 111.2(2) 
C(39)-C(38)-C(40) : 111.1(2) 
N(7)-C(38)-P(1') : 46.1(2) 
C(39)-C(38)-P(1') : 119.90(18) 
C(40)-C(38)-P(1') : 129.0(2) 
N(7)-C(41)-C(42) : 112.14(19) 
N(7)-C(41)-C(43) : 112.5(2) 
C(42)-C(41)-C(43) : 110.8(2) 
N(5)-P(2)-N(4) : 85.15(7) 
N(5)-P(2)-C(3) : 115.76(8) 
N(4)-P(2)-C(3) : 113.25(9) 
N(5)-P(2)-Ge(1) : 111.89(5) 
N(4)-P(2)-Ge(1) : 139.06(5) 
C(3)-P(2)-Ge(1) : 93.08(6) 
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N(5)-P(2)-Si(1) : 42.58(5) 
N(4)-P(2)-Si(1) : 42.57(5) 
C(3)-P(2)-Si(1) : 124.58(6) 
Ge(1)-P(2)-Si(1) : 139.729(19) 
N(5)-P(2)-Ge(1') : 145.59(10) 
N(4)-P(2)-Ge(1') : 108.93(10) 
C(3)-P(2)-Ge(1') : 88.05(10) 
Ge(1)-P(2)-Ge(1') : 38.35(9) 
Si(1)-P(2)-Ge(1') : 141.05(9) 
N(4)-Si(1)-N(5) : 83.61(7) 
N(4)-Si(1)-C(23) : 117.04(12) 
N(5)-Si(1)-C(23) : 116.06(10) 
N(4)-Si(1)-C(22) : 114.21(10) 
N(5)-Si(1)-C(22) : 115.45(12) 
C(23)-Si(1)-C(22) : 108.87(14) 
N(4)-Si(1)-P(2) : 41.83(5) 
N(5)-Si(1)-P(2) : 41.78(4) 
C(23)-Si(1)-P(2) : 126.54(10) 
C(22)-Si(1)-P(2) : 124.58(10) 
C(2)-N(3)-C(10) : 121.92(13) 
C(2)-N(3)-Ge(1') : 110.26(16) 
C(10)-N(3)-Ge(1') : 115.47(16) 
C(2)-N(3)-Ge(1) : 113.66(10) 
C(10)-N(3)-Ge(1) : 122.88(10) 
Ge(1')-N(3)-Ge(1) : 49.39(12) 
C(24)-N(4)-P(2) : 130.13(12) 
C(24)-N(4)-Si(1) : 134.26(12) 
P(2)-N(4)-Si(1) : 95.60(7) 
C(28)-N(5)-P(2) : 130.84(12) 
C(28)-N(5)-Si(1) : 132.75(11) 
P(2)-N(5)-Si(1) : 95.63(7) 
N(3)-C(2)-C(3) : 125.74(14) 
N(3)-C(2)-C(7) : 128.23(15) 
C(3)-C(2)-C(7) : 106.02(15) 
C(2)-C(3)-C(4) : 106.88(14) 
C(2)-C(3)-P(2) : 117.60(13) 
C(4)-C(3)-P(2) : 135.30(14) 
C(5)-C(4)-C(3) : 108.8(2) 
C(5)-C(4)-C(8) : 101.0(2) 
C(3)-C(4)-C(8) : 100.33(18) 
C(4)-C(5)-C(6) : 102.3(2) 
C(5)-C(6)-C(7) : 105.6(2) 
C(2)-C(7)-C(6) : 105.81(18) 
C(2)-C(7)-C(8) : 99.96(17) 
C(6)-C(7)-C(8) : 99.5(2) 
C(4)-C(8)-C(7) : 92.32(19) 
C(11)-C(10)-C(15) : 120.87(16) 
C(11)-C(10)-N(3) : 119.36(15) 
C(15)-C(10)-N(3) : 119.71(16) 
C(12)-C(11)-C(10) : 117.97(19) 
C(12)-C(11)-C(16) : 119.59(19) 
C(10)-C(11)-C(16) : 122.44(16) 
C(13)-C(12)-C(11) : 121.7(2) 
C(14)-C(13)-C(12) : 119.67(19) 
C(13)-C(14)-C(15) : 121.5(2) 
C(10)-C(15)-C(14) : 118.2(2) 
C(10)-C(15)-C(19) : 122.75(17) 
C(14)-C(15)-C(19) : 119.02(19) 
C(11)-C(16)-C(18) : 110.9(2) 
C(11)-C(16)-C(17) : 111.8(2) 
C(18)-C(16)-C(17) : 110.9(3) 
C(15)-C(19)-C(21) : 111.5(3) 
C(15)-C(19)-C(20) : 110.4(2) 
C(21)-C(19)-C(20) : 112.2(3) 
N(4)-C(24)-C(27') : 113.9(9) 
N(4)-C(24)-C(26) : 116.0(7) 
C(27')-C(24)-C(26) : 109.4(13) 
N(4)-C(24)-C(25') : 108.4(5) 
C(27')-C(24)-C(25') : 115.3(10) 
C(26)-C(24)-C(25') : 92.1(8) 
N(4)-C(24)-C(27) : 109.7(8) 
C(27')-C(24)-C(27) : 6.6(16) 
C(26)-C(24)-C(27) : 108.2(9) 
C(25')-C(24)-C(27) : 121.8(10) 
N(4)-C(24)-C(26') : 100.6(6) 
C(27')-C(24)-C(26') : 110.0(9) 
C(26)-C(24)-C(26') : 18.5(7) 
C(25')-C(24)-C(26') : 107.5(6) 
C(27)-C(24)-C(26') : 106.7(11) 
N(4)-C(24)-C(25) : 105.4(5) 
C(27')-C(24)-C(25) : 96.2(10) 
C(26)-C(24)-C(25) : 114.2(7) 
C(25')-C(24)-C(25) : 24.7(5) 
C(27)-C(24)-C(25) : 102.4(9) 
C(26')-C(24)-C(25) : 131.2(7) 
N(5)-C(28)-C(29) : 111.26(16) 
N(5)-C(28)-C(31) : 111.01(16) 
C(29)-C(28)-C(31) : 109.8(2) 
N(5)-C(28)-C(30) : 107.25(17) 
C(29)-C(28)-C(30) : 108.8(2) 
C(31)-C(28)-C(30) : 108.68(17) 
O(1)-C(45)-C(44) : 110.5(4) 
C(46)-O(1)-C(45) : 114.0(3) 
O(1)-C(46)-C(47) : 108.5(3) 
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Completeness to theta = 28.28 % 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F2 
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff. peak and hole 
Monoclinic 
P2(1)/c 
a = 12.8129(10) Å α= 90°. 
b = 17.1876(13) Å β= 96.4300(10)°. 




0.50 x 0.40 x 0.30 mm3 






5.12 to 28.28°. 
-16<=h<=17, -22<=k<=22, -26<=l<=26 
41889 
10866 [R(int) = 0.0296] 
99.2 %  
Semi-empirical from equivalents 
0.7950 and 0.6900 
Full-matrix least-squares on F2 
10866/ 0 / 467 
1.020 
R1 = 0.0329, wR2 = 0.0808 
R1 = 0.0496, wR2 = 0.0893 
0.756 and -0.317 e.Å-3 
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Longueurs 
Ge(1)-N(3) : 1.9971(12) 
Ge(1)-C(1) : 2.0311(16) 
Ge(1)-P(2) : 2.4551(5) 
P(1)-N(6) : 1.6999(15) 
P(1)-N(7) : 1.7053(16) 
P(1)-C(1) : 1.8297(16) 
P(2)-N(4) : 1.6712(15) 
P(2)-N(5) : 1.6739(15) 
P(2)-C(10) : 1.7282(16) 
N(1)-N(2) : 1.145(2) 
N(1)-C(1) : 1.284(2) 
N(3)-C(11) : 1.351(2) 
N(3)-C(17) : 1.446(2) 
N(4)-C(2) : 1.458(2) 
N(4)-C(4) : 1.459(2) 
N(5)-C(7) : 1.451(3) 
N(5)-C(3) : 1.462(2) 
N(6)-C(32) : 1.473(2) 
N(6)-C(29) : 1.483(2) 
N(7)-C(35) : 1.454(3) 
N(7)-C(38) : 1.486(3) 
C(2)-C(3) : 1.506(3) 
C(4)-C(6) : 1.510(3) 
C(4)-C(5) : 1.525(3) 
C(7)-C(9) : 1.518(3) 
C(7)-C(8) : 1.532(3) 
C(10)-C(11) : 1.384(2) 
C(10)-C(14) : 1.529(2) 
C(11)-C(12) : 1.519(2) 
C(12)-C(13) : 1.535(3) 
C(12)-C(16) : 1.555(3) 
C(13)-C(14) : 1.545(3) 
C(14)-C(15) : 1.537(3) 
C(15)-C(16) : 1.540(3) 
C(17)-C(18) : 1.407(3) 
C(17)-C(22) : 1.407(3) 
C(18)-C(19) : 1.397(3) 
C(18)-C(23) : 1.508(3) 
C(19)-C(20) : 1.380(4) 
C(20)-C(21) : 1.366(4) 
C(21)-C(22) : 1.395(3) 
C(22)-C(26) : 1.516(3) 
C(23)-C(25) : 1.529(3) 
C(23)-C(24) : 1.529(4) 
C(26)-C(28) : 1.529(3) 
C(26)-C(27) : 1.537(3) 
C(29)-C(31) : 1.517(3) 
C(29)-C(30) : 1.527(3) 
C(32)-C(33) : 1.524(3) 
C(32)-C(34) : 1.539(3) 
C(35)-C(37) : 1.530(3) 
C(35)-C(36) : 1.533(3) 
C(38)-C(40) : 1.507(3) 
C(38)-C(39) : 1.508(3) 
 
Angles 
N(3)-Ge(1)-C(1) : 98.61(6) 
N(3)-Ge(1)-P(2) : 84.50(4) 
C(1)-Ge(1)-P(2) : 92.24(5) 
N(6)-P(1)-N(7) : 110.72(8) 
N(6)-P(1)-C(1) : 98.21(7) 
N(7)-P(1)-C(1) : 104.10(8) 
N(4)-P(2)-N(5) : 91.56(8) 
N(4)-P(2)-C(10) : 110.95(8) 
N(5)-P(2)-C(10) : 120.45(8) 
N(4)-P(2)-Ge(1) : 130.27(6) 
N(5)-P(2)-Ge(1) : 110.44(6) 
C(10)-P(2)-Ge(1) : 95.71(6) 
N(2)-N(1)-C(1) : 176.48(17) 
C(11)-N(3)-C(17) : 118.32(13) 
C(11)-N(3)-Ge(1) : 115.70(10) 
C(17)-N(3)-Ge(1) : 118.73(10) 
C(2)-N(4)-C(4) : 120.23(15) 
C(2)-N(4)-P(2) : 113.78(13) 
C(4)-N(4)-P(2) : 125.63(12) 
C(7)-N(5)-C(3) : 121.45(16) 
C(7)-N(5)-P(2) : 122.64(13) 
C(3)-N(5)-P(2) : 112.75(13) 
C(32)-N(6)-C(29) : 115.71(15) 
C(32)-N(6)-P(1) : 127.55(12) 
C(29)-N(6)-P(1) : 116.72(12) 
C(35)-N(7)-C(38) : 116.36(16) 
C(35)-N(7)-P(1) : 125.51(14) 
C(38)-N(7)-P(1) : 118.11(14) 
N(1)-C(1)-P(1) : 119.70(12) 
N(1)-C(1)-Ge(1) : 117.13(11) 
P(1)-C(1)-Ge(1) : 118.65(8) 
N(4)-C(2)-C(3) : 105.03(15) 
N(5)-C(3)-C(2) : 103.72(15) 
N(4)-C(4)-C(6) : 111.57(18) 
N(4)-C(4)-C(5) : 111.84(18) 
C(6)-C(4)-C(5) : 110.28(18) 
N(5)-C(7)-C(9) : 112.88(19) 
N(5)-C(7)-C(8) : 110.1(2) 
C(9)-C(7)-C(8) : 112.2(2) 
C(11)-C(10)-C(14) : 106.64(14) 
C(11)-C(10)-P(2) : 116.36(12) 
C(14)-C(10)-P(2) : 136.92(13) 
N(3)-C(11)-C(10) : 127.28(14) 
N(3)-C(11)-C(12) : 126.17(15) 
C(10)-C(11)-C(12) : 106.39(14) 
C(11)-C(12)-C(13) : 101.16(15) 
C(11)-C(12)-C(16) : 104.69(14) 
C(13)-C(12)-C(16) : 100.55(16) 
C(12)-C(13)-C(14) : 93.91(15) 
C(10)-C(14)-C(15) : 107.31(16) 
C(10)-C(14)-C(13) : 100.06(14) 
C(15)-C(14)-C(13) : 100.38(16) 
C(14)-C(15)-C(16) : 102.93(16) 
C(15)-C(16)-C(12) : 103.59(17) 
C(18)-C(17)-C(22) : 120.69(16) 
C(18)-C(17)-N(3) : 119.49(15) 
C(22)-C(17)-N(3) : 119.79(16) 
C(19)-C(18)-C(17) : 118.16(19) 
C(19)-C(18)-C(23) : 119.59(19) 
C(17)-C(18)-C(23) : 122.25(16) 
C(20)-C(19)-C(18) : 121.4(2) 
C(21)-C(20)-C(19) : 119.7(2) 
C(20)-C(21)-C(22) : 121.8(2) 
C(21)-C(22)-C(17) : 118.2(2) 
C(21)-C(22)-C(26) : 118.85(18) 
C(17)-C(22)-C(26) : 122.86(16) 
C(18)-C(23)-C(25) : 112.2(2) 
C(18)-C(23)-C(24) : 110.6(2) 
C(25)-C(23)-C(24) : 110.3(2) 
C(22)-C(26)-C(28) : 112.87(18) 
C(22)-C(26)-C(27) : 110.30(19) 
C(28)-C(26)-C(27) : 110.22(18) 
N(6)-C(29)-C(31) : 112.36(18) 
N(6)-C(29)-C(30) : 112.01(16) 
C(31)-C(29)-C(30) : 111.88(19) 
N(6)-C(32)-C(33) : 113.21(17) 
N(6)-C(32)-C(34) : 113.43(16) 
C(33)-C(32)-C(34) : 108.81(16) 
N(7)-C(35)-C(37) : 114.1(2) 
N(7)-C(35)-C(36) : 110.9(2) 
C(37)-C(35)-C(36) : 110.6(2) 
N(7)-C(38)-C(40) : 111.93(18) 
N(7)-C(38)-C(39) : 113.62(19) 
C(40)-C(38)-C(39) : 111.5(2) 
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Completeness to theta = 23.26 % 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F2 
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff. peak and hole 
Triclinic 
P-1 
a = 10.0652(9) Å α= 100.199(5)°. 
b = 12.1234(11) Å β= 93.700(4)°. 




0.40 x 0.24 x 0.22 mm3 






5.10 to 23.26°. 
-11<=h<=11, -13<=k<=13, -22<=l<=22 
45412 
6765 [R(int) = 0.0516] 
97.0 %  
Semi-empirical from equivalents 
0.8521 and 0.7531 
Full-matrix least-squares on F2 
6765/ 0 / 480 
1.184 
R1 = 0.0524, wR2 = 0.1163 
R1 = 0.0725, wR2 = 0.1264 
0.775 and -0.391 e.Å-3 
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Longueurs 
Ge(1)-C(1) : 1.887(5) 
Ge(1)-N(1) : 2.005(3) 
Ge(1)-P(2) : 2.4895(12) 
P(1)-C(1) : 1.549(5) 
P(1)-N(5) : 1.657(4) 
P(1)-N(4) : 1.670(4) 
P(2)-N(2) : 1.717(3) 
P(2)-C(2) : 1.720(4) 
P(2)-N(3) : 1.720(4) 
P(2)-Si(1) : 2.5547(16) 
Si(1)-N(3) : 1.721(4) 
Si(1)-N(2) : 1.731(4) 
Si(1)-C(22) : 1.858(6) 
Si(1)-C(21) : 1.859(6) 
N(1)-C(3) : 1.322(5) 
N(1)-C(9) : 1.427(5) 
N(2)-C(23) : 1.474(6) 
N(3)-C(27) : 1.483(6) 
N(4)-C(34) : 1.465(7) 
N(4)-C(31) : 1.490(7) 
N(5)-C(40) : 1.476(6) 
N(5)-C(37) : 1.484(6) 
C(2)-C(3) : 1.396(6) 
C(2)-C(7) : 1.528(6) 
C(3)-C(4) : 1.522(6) 
C(4)-C(5) : 1.544(7) 
C(4)-C(8) : 1.557(6) 
C(5)-C(6) : 1.534(7) 
C(6)-C(7) : 1.514(7) 
C(7)-C(8) : 1.545(7) 
C(9)-C(10) : 1.398(6) 
C(9)-C(14) : 1.411(6) 
C(10)-C(11) : 1.394(6) 
C(10)-C(15) : 1.513(6) 
C(11)-C(12) : 1.383(7) 
C(12)-C(13) : 1.362(7) 
C(13)-C(14) : 1.405(6) 
C(14)-C(18) : 1.507(7) 
C(15)-C(16) : 1.522(7) 
C(15)-C(17) : 1.536(7) 
C(18)-C(20) : 1.513(8) 
C(18)-C(19) : 1.537(8) 
C(23)-C(26) : 1.520(7) 
C(23)-C(24) : 1.527(7) 
C(23)-C(25) : 1.530(8) 
C(27)-C(28) : 1.518(8) 
C(27)-C(29) : 1.528(8) 
C(27)-C(30) : 1.534(8) 
C(31)-C(32) : 1.504(9) 
C(31)-C(33) : 1.530(8) 
C(34)-C(35) : 1.532(9) 
C(34)-C(36) : 1.536(9) 
C(37)-C(38) : 1.504(8) 
C(37)-C(39) : 1.519(7) 
C(40)-C(41) : 1.518(7) 
C(40)-C(42) : 1.520(8) 
 
Angles 
C(1)-Ge(1)-N(1) : 102.42(18) 
C(1)-Ge(1)-P(2) : 113.57(14) 
N(1)-Ge(1)-P(2) : 82.77(10) 
C(1)-P(1)-N(5) : 126.8(2) 
C(1)-P(1)-N(4) : 130.5(2) 
N(5)-P(1)-N(4) : 102.4(2) 
N(2)-P(2)-C(2) : 115.00(19) 
N(2)-P(2)-N(3) : 84.44(18) 
C(2)-P(2)-N(3) : 113.2(2) 
N(2)-P(2)-Ge(1) : 112.20(13) 
C(2)-P(2)-Ge(1) : 92.73(14) 
N(3)-P(2)-Ge(1) : 140.26(14) 
N(2)-P(2)-Si(1) : 42.39(13) 
C(2)-P(2)-Si(1) : 122.83(15) 
N(3)-P(2)-Si(1) : 42.06(13) 
Ge(1)-P(2)-Si(1) : 141.38(6) 
N(3)-Si(1)-N(2) : 84.02(17) 
N(3)-Si(1)-C(22) : 115.0(3) 
N(2)-Si(1)-C(22) : 115.5(3) 
N(3)-Si(1)-C(21) : 116.4(3) 
N(2)-Si(1)-C(21) : 115.5(3) 
C(22)-Si(1)-C(21) : 108.9(3) 
N(3)-Si(1)-P(2) : 42.05(12) 
N(2)-Si(1)-P(2) : 41.97(12) 
C(22)-Si(1)-P(2) : 124.4(2) 
C(21)-Si(1)-P(2) : 126.7(2) 
C(3)-N(1)-C(9) : 122.7(4) 
C(3)-N(1)-Ge(1) : 115.2(3) 
C(9)-N(1)-Ge(1) : 121.5(3) 
C(23)-N(2)-P(2) : 130.0(3) 
C(23)-N(2)-Si(1) : 132.6(3) 
P(2)-N(2)-Si(1) : 95.64(19) 
C(27)-N(3)-P(2) : 128.7(3) 
C(27)-N(3)-Si(1) : 134.7(3) 
P(2)-N(3)-Si(1) : 95.89(19) 
C(34)-N(4)-C(31) : 119.5(5) 
C(34)-N(4)-P(1) : 117.7(4) 
C(31)-N(4)-P(1) : 119.2(3) 
C(40)-N(5)-C(37) : 117.0(4) 
C(40)-N(5)-P(1) : 119.8(3) 
C(37)-N(5)-P(1) : 121.2(3) 
P(1)-C(1)-Ge(1) : 147.3(3) 
C(3)-C(2)-C(7) : 106.1(4) 
C(3)-C(2)-P(2) : 117.1(3) 
C(7)-C(2)-P(2) : 136.4(3) 
N(1)-C(3)-C(2) : 125.8(4) 
N(1)-C(3)-C(4) : 127.9(4) 
C(2)-C(3)-C(4) : 106.2(4) 
C(3)-C(4)-C(5) : 105.9(4) 
C(3)-C(4)-C(8) : 100.3(4) 
C(5)-C(4)-C(8) : 100.5(4) 
C(6)-C(5)-C(4) : 103.8(4) 
C(7)-C(6)-C(5) : 103.0(4) 
C(6)-C(7)-C(2) : 108.5(4) 
C(6)-C(7)-C(8) : 100.7(4) 
C(2)-C(7)-C(8) : 100.7(4) 
C(7)-C(8)-C(4) : 92.8(4) 
C(10)-C(9)-C(14) : 121.5(4) 
C(10)-C(9)-N(1) : 120.0(4) 
C(14)-C(9)-N(1) : 118.4(4) 
C(11)-C(10)-C(9) : 118.8(4) 
C(11)-C(10)-C(15) : 119.4(4) 
C(9)-C(10)-C(15) : 121.8(4) 
C(12)-C(11)-C(10) : 120.1(5) 
C(13)-C(12)-C(11) : 121.1(4) 
C(12)-C(13)-C(14) : 121.3(4) 
C(13)-C(14)-C(9) : 117.2(4) 
C(13)-C(14)-C(18) : 120.0(4) 
C(9)-C(14)-C(18) : 122.8(4) 
C(10)-C(15)-C(16) : 112.3(4) 
C(10)-C(15)-C(17) : 110.8(4) 
C(16)-C(15)-C(17) : 110.2(4) 
C(14)-C(18)-C(20) : 111.6(4) 
C(14)-C(18)-C(19) : 112.3(5) 
C(20)-C(18)-C(19) : 110.7(4) 
N(2)-C(23)-C(26) : 110.6(4) 
N(2)-C(23)-C(24) : 107.0(4) 
C(26)-C(23)-C(24) : 108.7(4) 
N(2)-C(23)-C(25) : 111.0(4) 
C(26)-C(23)-C(25) : 110.4(5) 
C(24)-C(23)-C(25) : 108.9(5) 
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N(3)-C(27)-C(28) : 109.4(4) 
N(3)-C(27)-C(29) : 110.1(5) 
C(28)-C(27)-C(29) : 109.1(5) 
N(3)-C(27)-C(30) : 107.2(5) 
C(28)-C(27)-C(30) : 110.9(6) 
C(29)-C(27)-C(30) : 110.0(5) 
N(4)-C(31)-C(32) : 111.1(5) 
N(4)-C(31)-C(33) : 113.8(5) 
C(32)-C(31)-C(33) : 112.5(6) 
N(4)-C(34)-C(35) : 112.3(6) 
N(4)-C(34)-C(36) : 112.6(5) 
C(35)-C(34)-C(36) : 111.8(6) 
N(5)-C(37)-C(38) : 113.3(5) 
N(5)-C(37)-C(39) : 112.5(4) 
C(38)-C(37)-C(39) : 110.8(5) 
N(5)-C(40)-C(41) : 110.9(4) 
N(5)-C(40)-C(42) : 114.9(4) 
C(41)-C(40)-C(42) : 111.0(5) 
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Completeness to theta = 30.03 % 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F2 
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff. peak and hole 
Monoclinic 
P2(1)/c 
a = 12.0149(4) Å α= 90°. 
b = 13.3330(5) Å β= 95.3190(10)°. 




0.24 x 0.14 x 0.08 mm3 






5.18 to 30.03°. 
-16<=h<=16, -18<=k<=16, -40<=l<=35 
53670 
13204 [R(int) = 0.0432] 
99.3 %  
Semi-empirical from equivalents 
0.9384 and 0.8304 
Full-matrix least-squares on F2 
13204/ 0 / 480 
1.020 
R1 = 0.0370, wR2 = 0.0887 
R1 = 0.0550, wR2 = 0.0954 
0.459 and -0.260 e.Å-3 
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Longueurs 
Si(1)-N(3) : 1.7320(14) 
Si(1)-N(2) : 1.7426(14) 
Si(1)-C(9) : 1.8539(19) 
Si(1)-C(10) : 1.863(2) 
Si(1)-P(1) : 2.5509(6) 
Ge(1)-C(1) : 1.9023(15) 
Ge(1)-N(1) : 1.9149(13) 
P(1)-N(2) : 1.6957(13) 
P(1)-N(3) : 1.7030(13) 
P(1)-C(1) : 1.7192(15) 
P(1)-C(3) : 1.7489(16) 
P(2)-N(4) : 1.7127(14) 
P(2)-N(5) : 1.7262(14) 
P(2)-C(1) : 1.8382(15) 
N(1)-C(2) : 1.356(2) 
N(1)-C(19) : 1.4467(19) 
N(2)-C(11) : 1.482(2) 
N(3)-C(15) : 1.483(2) 
N(4)-C(34) : 1.465(2) 
N(4)-C(31) : 1.482(2) 
N(5)-C(37) : 1.477(2) 
N(5)-C(40) : 1.488(2) 
C(2)-C(3) : 1.376(2) 
C(2)-C(7) : 1.528(2) 
C(3)-C(4) : 1.537(2) 
C(4)-C(5) : 1.545(3) 
C(4)-C(8) : 1.548(3) 
C(5)-C(6) : 1.543(3) 
C(6)-C(7) : 1.553(3) 
C(7)-C(8) : 1.529(3) 
C(11)-C(13) : 1.520(2) 
C(11)-C(14) : 1.530(3) 
C(11)-C(12) : 1.537(3) 
C(15)-C(16) : 1.519(3) 
C(15)-C(17) : 1.526(3) 
C(15)-C(18) : 1.531(2) 
C(19)-C(20) : 1.405(2) 
C(19)-C(24) : 1.405(2) 
C(20)-C(21) : 1.394(2) 
C(20)-C(25) : 1.517(2) 
C(21)-C(22) : 1.376(3) 
C(22)-C(23) : 1.374(3) 
C(23)-C(24) : 1.399(2) 
C(24)-C(28) : 1.517(3) 
C(25)-C(26) : 1.527(3) 
C(25)-C(27) : 1.528(3) 
C(28)-C(30) : 1.527(3) 
C(28)-C(29) : 1.535(3) 
C(31)-C(32) : 1.516(3) 
C(31)-C(33) : 1.525(3) 
C(34)-C(35) : 1.526(2) 
C(34)-C(36) : 1.530(2) 
C(37)-C(39) : 1.525(3) 
C(37)-C(38) : 1.526(3) 
C(40)-C(42) : 1.530(3) 
C(40)-C(41) : 1.537(3) 
 
Angles 
N(3)-Si(1)-N(2) : 83.01(6) 
N(3)-Si(1)-C(9) : 115.39(8) 
N(2)-Si(1)-C(9) : 116.73(9) 
N(3)-Si(1)-C(10) : 116.37(9) 
N(2)-Si(1)-C(10) : 115.84(9) 
C(9)-Si(1)-C(10) : 108.09(10) 
N(3)-Si(1)-P(1) : 41.61(4) 
N(2)-Si(1)-P(1) : 41.41(4) 
C(9)-Si(1)-P(1) : 126.26(7) 
C(10)-Si(1)-P(1) : 125.64(7) 
C(1)-Ge(1)-N(1) : 103.18(6) 
N(2)-P(1)-N(3) : 85.30(7) 
N(2)-P(1)-C(1) : 120.46(7) 
N(3)-P(1)-C(1) : 118.03(7) 
N(2)-P(1)-C(3) : 111.96(7) 
N(3)-P(1)-C(3) : 110.30(7) 
C(1)-P(1)-C(3) : 108.97(7) 
N(2)-P(1)-Si(1) : 42.82(5) 
N(3)-P(1)-Si(1) : 42.48(5) 
C(1)-P(1)-Si(1) : 131.96(5) 
C(3)-P(1)-Si(1) : 118.98(6) 
N(4)-P(2)-N(5) : 108.10(7) 
N(4)-P(2)-C(1) : 107.79(7) 
N(5)-P(2)-C(1) : 102.64(7) 
C(2)-N(1)-C(19) : 118.89(13) 
C(2)-N(1)-Ge(1) : 125.60(10) 
C(19)-N(1)-Ge(1) : 115.48(10) 
C(11)-N(2)-P(1) : 132.97(11) 
C(11)-N(2)-Si(1) : 131.17(11) 
P(1)-N(2)-Si(1) : 95.78(7) 
C(15)-N(3)-P(1) : 129.65(11) 
C(15)-N(3)-Si(1) : 131.72(11) 
P(1)-N(3)-Si(1) : 95.91(7) 
C(34)-N(4)-C(31) : 115.10(12) 
C(34)-N(4)-P(2) : 126.63(10) 
C(31)-N(4)-P(2) : 118.27(11) 
C(37)-N(5)-C(40) : 121.25(14) 
C(37)-N(5)-P(2) : 125.08(11) 
C(40)-N(5)-P(2) : 112.69(11) 
P(1)-C(1)-P(2) : 113.85(8) 
P(1)-C(1)-Ge(1) : 122.36(8) 
P(2)-C(1)-Ge(1) : 123.17(8) 
N(1)-C(2)-C(3) : 128.06(14) 
N(1)-C(2)-C(7) : 124.48(14) 
C(3)-C(2)-C(7) : 107.42(13) 
C(2)-C(3)-C(4) : 105.61(13) 
C(2)-C(3)-P(1) : 128.25(12) 
C(4)-C(3)-P(1) : 126.13(12) 
C(3)-C(4)-C(5) : 107.62(15) 
C(3)-C(4)-C(8) : 100.94(13) 
C(5)-C(4)-C(8) : 99.43(14) 
C(6)-C(5)-C(4) : 103.12(14) 
C(5)-C(6)-C(7) : 103.04(15) 
C(2)-C(7)-C(8) : 100.47(13) 
C(2)-C(7)-C(6) : 105.30(14) 
C(8)-C(7)-C(6) : 101.11(15) 
C(7)-C(8)-C(4) : 93.82(14) 
N(2)-C(11)-C(13) : 110.49(14) 
N(2)-C(11)-C(14) : 108.92(14) 
C(13)-C(11)-C(14) : 108.99(16) 
N(2)-C(11)-C(12) : 108.88(15) 
C(13)-C(11)-C(12) : 110.29(15) 
C(14)-C(11)-C(12) : 109.23(16) 
N(3)-C(15)-C(16) : 110.10(14) 
N(3)-C(15)-C(17) : 110.34(14) 
C(16)-C(15)-C(17) : 110.17(16) 
N(3)-C(15)-C(18) : 107.93(14) 
C(16)-C(15)-C(18) : 109.29(15) 
C(17)-C(15)-C(18) : 108.96(16) 
C(20)-C(19)-C(24) : 120.86(15) 
C(20)-C(19)-N(1) : 119.56(14) 
C(24)-C(19)-N(1) : 119.52(15) 
C(21)-C(20)-C(19) : 118.33(16) 
C(21)-C(20)-C(25) : 119.44(16) 
C(19)-C(20)-C(25) : 122.21(15) 
C(22)-C(21)-C(20) : 121.44(18) 
C(23)-C(22)-C(21) : 119.75(17) 
C(22)-C(23)-C(24) : 121.47(17) 
C(23)-C(24)-C(19) : 118.11(17) 
C(23)-C(24)-C(28) : 118.57(16) 
C(19)-C(24)-C(28) : 123.31(16) 
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C(20)-C(25)-C(26) : 112.29(17) 
C(20)-C(25)-C(27) : 110.23(18) 
C(26)-C(25)-C(27) : 111.8(2) 
C(24)-C(28)-C(30) : 111.19(18) 
C(24)-C(28)-C(29) : 111.03(17) 
C(30)-C(28)-C(29) : 110.79(17) 
N(4)-C(31)-C(32) : 112.85(14) 
N(4)-C(31)-C(33) : 113.36(15) 
C(32)-C(31)-C(33) : 111.00(16) 
N(4)-C(34)-C(35) : 112.36(13) 
N(4)-C(34)-C(36) : 113.24(14) 
C(35)-C(34)-C(36) : 110.21(14) 
N(5)-C(37)-C(39) : 115.09(15) 
N(5)-C(37)-C(38) : 115.45(16) 
C(39)-C(37)-C(38) : 109.48(16) 
N(5)-C(40)-C(42) : 113.86(16) 
N(5)-C(40)-C(41) : 116.50(16) 
C(42)-C(40)-C(41) : 109.13(16) 
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Completeness to theta = 28.28 % 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F2 
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff. peak and hole 
Triclinic 
P-1 
a = 9.8517(4) Å α= 85.4800(10)°. 
b = 10.3538(4) Å β= 81.329(2)°. 




0.62 x 0.40 x 0.36 mm3 






5.13 to 28.28°. 
-13<=h<=12, -13<=k<=13, -29<=l<=29 
38146 
10483 [R(int) = 0.0248] 
99.0 %  
Semi-empirical from equivalents 
0.7556 and 0.6288 
Full-matrix least-squares on F2 
10483/ 0 / 449 
1.030 
R1 = 0.0317, wR2 = 0.0796 
R1 = 0.0383, wR2 = 0.0838 
0.670 and -0.346 e.Å-3 
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Longueurs 
Ge(1)-C(1) : 1.8915(14) 
Ge(1)-N(1) : 1.9296(12) 
P(1)-N(3) : 1.6888(14) 
P(1)-N(2) : 1.6949(13) 
P(1)-C(1) : 1.7175(15) 
P(1)-C(2) : 1.7403(15) 
P(2)-N(4) : 1.6926(14) 
P(2)-N(5) : 1.7764(14) 
P(2)-C(1) : 1.8325(14) 
N(1)-C(3) : 1.3596(19) 
N(1)-C(9) : 1.4410(18) 
N(2)-C(23) : 1.477(2) 
N(2)-C(21) : 1.477(2) 
N(3)-C(22) : 1.461(2) 
N(3)-C(26) : 1.471(2) 
N(4)-C(29) : 1.470(2) 
N(4)-C(32) : 1.482(2) 
N(5)-C(38) : 1.468(2) 
N(5)-C(35) : 1.470(2) 
C(2)-C(3) : 1.372(2) 
C(2)-C(7) : 1.530(2) 
C(3)-C(4) : 1.531(2) 
C(4)-C(8) : 1.543(3) 
C(4)-C(5) : 1.558(3) 
C(5)-C(6) : 1.549(3) 
C(6)-C(7) : 1.545(3) 
C(7)-C(8) : 1.536(2) 
C(9)-C(14) : 1.4042(19) 
C(9)-C(10) : 1.407(2) 
C(10)-C(11) : 1.395(2) 
C(10)-C(15) : 1.521(2) 
C(11)-C(12) : 1.378(2) 
C(12)-C(13) : 1.383(2) 
C(13)-C(14) : 1.395(2) 
C(14)-C(18) : 1.518(2) 
C(15)-C(17) : 1.532(3) 
C(15)-C(16) : 1.532(3) 
C(18)-C(20) : 1.530(2) 
C(18)-C(19) : 1.532(2) 
C(21)-C(22) : 1.504(3) 
C(23)-C(25) : 1.500(3) 
C(23)-C(24) : 1.525(3) 
C(26)-C(28) : 1.523(3) 
C(26)-C(27) : 1.528(3) 
C(29)-C(30) : 1.528(3) 
C(29)-C(31) : 1.539(3) 
C(32)-C(33) : 1.510(3) 
C(32)-C(34) : 1.526(3) 
C(35)-C(37) : 1.533(3) 
C(35)-C(36) : 1.534(3) 
C(38)-C(39) : 1.530(3) 
C(38)-C(40) : 1.545(3) 
 
Angles 
C(1)-Ge(1)-N(1) : 101.22(5) 
N(3)-P(1)-N(2) : 92.91(7) 
N(3)-P(1)-C(1) : 116.39(7) 
N(2)-P(1)-C(1) : 117.99(7) 
N(3)-P(1)-C(2) : 110.42(7) 
N(2)-P(1)-C(2) : 109.45(7) 
C(1)-P(1)-C(2) : 108.79(7) 
N(4)-P(2)-N(5) : 102.74(7) 
N(4)-P(2)-C(1) : 106.79(7) 
N(5)-P(2)-C(1) : 98.33(6) 
C(3)-N(1)-C(9) : 117.56(11) 
C(3)-N(1)-Ge(1) : 126.45(10) 
C(9)-N(1)-Ge(1) : 115.78(9) 
C(23)-N(2)-C(21) : 115.69(13) 
C(23)-N(2)-P(1) : 119.04(11) 
C(21)-N(2)-P(1) : 109.97(11) 
C(22)-N(3)-C(26) : 118.79(14) 
C(22)-N(3)-P(1) : 112.73(12) 
C(26)-N(3)-P(1) : 122.33(11) 
C(29)-N(4)-C(32) : 117.38(14) 
C(29)-N(4)-P(2) : 123.46(11) 
C(32)-N(4)-P(2) : 119.03(13) 
C(38)-N(5)-C(35) : 120.91(14) 
C(38)-N(5)-P(2) : 111.44(11) 
C(35)-N(5)-P(2) : 118.86(11) 
P(1)-C(1)-P(2) : 115.45(8) 
P(1)-C(1)-Ge(1) : 125.79(8) 
P(2)-C(1)-Ge(1) : 118.70(7) 
C(3)-C(2)-C(7) : 106.68(13) 
C(3)-C(2)-P(1) : 128.30(12) 
C(7)-C(2)-P(1) : 125.01(11) 
N(1)-C(3)-C(2) : 128.42(13) 
N(1)-C(3)-C(4) : 124.84(13) 
C(2)-C(3)-C(4) : 106.62(13) 
C(3)-C(4)-C(8) : 100.27(13) 
C(3)-C(4)-C(5) : 105.78(14) 
C(8)-C(4)-C(5) : 100.63(14) 
C(6)-C(5)-C(4) : 102.99(15) 
C(7)-C(6)-C(5) : 102.99(15) 
C(2)-C(7)-C(8) : 100.62(13) 
C(2)-C(7)-C(6) : 108.19(14) 
C(8)-C(7)-C(6) : 99.68(14) 
C(7)-C(8)-C(4) : 93.81(13) 
C(14)-C(9)-C(10) : 120.75(13) 
C(14)-C(9)-N(1) : 120.15(12) 
C(10)-C(9)-N(1) : 119.08(12) 
C(11)-C(10)-C(9) : 118.59(14) 
C(11)-C(10)-C(15) : 119.28(14) 
C(9)-C(10)-C(15) : 122.13(13) 
C(12)-C(11)-C(10) : 121.21(15) 
C(11)-C(12)-C(13) : 119.74(14) 
C(12)-C(13)-C(14) : 121.34(14) 
C(13)-C(14)-C(9) : 118.37(13) 
C(13)-C(14)-C(18) : 119.68(13) 
C(9)-C(14)-C(18) : 121.94(13) 
C(10)-C(15)-C(17) : 110.46(15) 
C(10)-C(15)-C(16) : 111.35(15) 
C(17)-C(15)-C(16) : 111.13(16) 
C(14)-C(18)-C(20) : 110.23(14) 
C(14)-C(18)-C(19) : 111.88(13) 
C(20)-C(18)-C(19) : 111.02(15) 
N(2)-C(21)-C(22) : 105.74(14) 
N(3)-C(22)-C(21) : 104.25(14) 
N(2)-C(23)-C(25) : 112.05(15) 
N(2)-C(23)-C(24) : 110.91(16) 
C(25)-C(23)-C(24) : 109.85(17) 
N(3)-C(26)-C(28) : 113.24(16) 
N(3)-C(26)-C(27) : 111.01(15) 
C(28)-C(26)-C(27) : 109.66(16) 
N(4)-C(29)-C(30) : 112.56(16) 
N(4)-C(29)-C(31) : 114.55(16) 
C(30)-C(29)-C(31) : 109.44(16) 
N(4)-C(32)-C(33) : 113.99(16) 
N(4)-C(32)-C(34) : 111.90(18) 
C(33)-C(32)-C(34) : 109.6(2) 
N(5)-C(35)-C(37) : 117.07(18) 
N(5)-C(35)-C(36) : 112.26(16) 
C(37)-C(35)-C(36) : 109.96(18) 
N(5)-C(38)-C(39) : 113.04(17) 
N(5)-C(38)-C(40) : 116.54(17) 
C(39)-C(38)-C(40) : 110.82(17) 
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Completeness to theta = 26.37 % 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F2 
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff. peak and hole 
Triclinic 
P-1 
a = 14.0080(5) Å α= 98.1150(10)°. 
b = 15.5406(5) Å β= 103.406(2)°. 




0.18 x 0.16 x 0.10 mm3 






5.10 to 26.37°. 
-17<=h<=17, -19<=k<=19, -33<=l<=33 
98720 
21507 [R(int) = 0.0392] 
99.1 %  
Semi-empirical from equivalents 
0.7221 and 0.5729 
Full-matrix least-squares on F2 
21507/ 1080 / 1440 
1.021 
R1 = 0.0330, wR2 = 0.0684 
R1 = 0.0583, wR2 = 0.0798 
1.473 and -0.957 e.Å-3 
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Longueurs 
Au(1)-P(1) : 2.2455(10) 
Au(1)-Cl(1) : 2.3082(12) 
Ge(1)-N(1) : 1.904(3) 
Ge(1)-C(1) : 1.930(3) 
P(1)-N(3) : 1.677(4) 
P(1)-N(2) : 1.707(3) 
P(1)-C(1) : 1.785(4) 
P(2)-N(5) : 1.660(3) 
P(2)-N(4) : 1.681(3) 
P(2)-C(1) : 1.712(3) 
P(2)-C(2) : 1.742(4) 
N(1)-C(3) : 1.364(4) 
N(1)-C(17) : 1.457(4) 
N(2)-C(29) : 1.471(6) 
N(2)-C(32) : 1.487(5) 
N(3)-C(38) : 1.485(6) 
N(3)-C(35) : 1.490(5) 
N(4)-C(11) : 1.451(6) 
N(4)-C(10) : 1.462(6) 
N(5)-C(9) : 1.458(6) 
N(5)-C(14) : 1.464(6) 
C(2)-C(3) : 1.360(5) 
C(2)-C(7) : 1.537(5) 
C(3)-C(4) : 1.529(5) 
C(4)-C(8) : 1.537(5) 
C(4)-C(5) : 1.552(6) 
C(5)-C(6) : 1.546(6) 
C(6)-C(7) : 1.531(6) 
C(7)-C(8) : 1.533(5) 
C(9)-C(10) : 1.483(7) 
C(11)-C(13) : 1.494(7) 
C(11)-C(12) : 1.526(7) 
C(14)-C(15) : 1.522(7) 
C(14)-C(16) : 1.531(7) 
C(17)-C(18) : 1.394(6) 
C(17)-C(22) : 1.406(6) 
C(18)-C(19) : 1.401(6) 
C(18)-C(23) : 1.505(7) 
C(19)-C(20) : 1.381(8) 
C(20)-C(21) : 1.365(8) 
C(21)-C(22) : 1.397(6) 
C(22)-C(26) : 1.520(7) 
C(23)-C(24) : 1.529(8) 
C(23)-C(25) : 1.549(8) 
C(26)-C(27) : 1.532(7) 
C(26)-C(28) : 1.534(7) 
C(29)-C(30) : 1.536(6) 
C(29)-C(31) : 1.537(7) 
C(32)-C(34) : 1.519(7) 
C(32)-C(33) : 1.551(7) 
C(35)-C(37) : 1.527(7) 
C(35)-C(36) : 1.530(8) 
C(38)-C(39) : 1.526(7) 
C(38)-C(40) : 1.551(7) 
Ge(2)-N(6) : 1.903(3) 
Ge(2)-C(41) : 1.910(4) 
C(41)-P(4) : 1.719(4) 
C(41)-P(3') : 1.777(5) 
C(41)-P(3) : 1.800(5) 
P(3)-N(10) : 1.698(10) 
P(3)-N(9) : 1.742(7) 
P(3)-Au(2) : 2.2633(16) 
Au(2)-Cl(2) : 2.300(5) 
N(9)-C(69) : 1.446(12) 
N(9)-C(72) : 1.480(10) 
C(69)-C(70) : 1.530(15) 
C(69)-C(71) : 1.561(14) 
C(72)-C(73) : 1.538(14) 
C(72)-C(74) : 1.542(13) 
N(10)-C(75) : 1.485(13) 
N(10)-C(78) : 1.498(12) 
C(75)-C(76) : 1.532(15) 
C(75)-C(77) : 1.552(16) 
C(78)-C(79) : 1.518(13) 
C(78)-C(80) : 1.525(15) 
P(3')-N(9') : 1.687(9) 
P(3')-N(10') : 1.689(7) 
P(3')-Au(2') : 2.2603(16) 
Au(2')-Cl(2') : 2.324(4) 
N(9')-C(69') : 1.455(10) 
N(9')-C(72') : 1.494(12) 
C(69')-C(70') : 1.525(12) 
C(69')-C(71') : 1.556(11) 
C(72')-C(74') : 1.512(13) 
C(72')-C(73') : 1.526(13) 
N(10')-C(78') : 1.470(9) 
N(10')-C(75') : 1.476(12) 
C(75')-C(77') : 1.545(15) 
C(75')-C(76') : 1.562(14) 
C(78')-C(80') : 1.513(12) 
C(78')-C(79') : 1.536(11) 
P(4)-N(7) : 1.654(4) 
P(4)-N(8) : 1.679(4) 
P(4)-C(42) : 1.735(4) 
N(6)-C(43) : 1.364(4) 
N(6)-C(57) : 1.452(5) 
N(7)-C(49) : 1.451(6) 
N(7)-C(51) : 1.469(6) 
N(8)-C(50) : 1.453(6) 
N(8)-C(54) : 1.483(7) 
C(42)-C(43) : 1.362(5) 
C(42)-C(47) : 1.541(5) 
C(43)-C(44) : 1.525(5) 
C(44)-C(48) : 1.540(6) 
C(44)-C(45) : 1.549(7) 
C(45)-C(46) : 1.533(6) 
C(46)-C(47) : 1.520(7) 
C(47)-C(48) : 1.525(6) 
C(49)-C(50) : 1.480(8) 
C(51)-C(53) : 1.508(7) 
C(51)-C(52) : 1.533(7) 
C(54)-C(56) : 1.468(8) 
C(54)-C(55) : 1.510(8) 
C(57)-C(58) : 1.386(6) 
C(57)-C(62) : 1.406(6) 
C(58)-C(59) : 1.398(6) 
C(58)-C(63) : 1.525(6) 
C(59)-C(60) : 1.382(7) 
C(60)-C(61) : 1.361(7) 
C(61)-C(62) : 1.391(6) 
C(62)-C(66) : 1.522(7) 
C(63)-C(65) : 1.521(7) 
C(63)-C(64) : 1.531(6) 
C(66)-C(68) : 1.530(7) 
C(66)-C(67) : 1.542(7) 
C(82)-C(85) : 1.49(2) 
C(82)-C(83) : 1.510(19) 
C(83)-O(1) : 1.296(19) 
O(1)-C(84) : 1.73(2) 
C(84)-C(85) : 1.46(2) 
C(82')-C(85') : 1.45(2) 
C(82')-C(83') : 1.48(3) 
C(83')-O(1') : 1.76(2) 
O(1')-C(84') : 1.30(2) 
C(84')-C(85') : 1.52(2) 
C(86)-C(89) : 1.448(16) 
C(86)-C(87) : 1.47(2) 
C(87)-O(2) : 1.42(2) 
O(2)-C(88) : 1.53(2) 
C(88)-C(89) : 1.355(19) 
C(86')-C(87') : 1.40(3) 
C(86')-C(89') : 1.47(2) 
C(87')-O(2') : 1.54(3) 
O(2')-C(88') : 1.42(3) 
C(88')-C(89') : 1.49(3) 
O(3)-C(92) : 1.440(14) 
O(3)-C(95) : 1.704(17) 
C(92)-C(93) : 1.677(15) 
C(93)-C(94) : 1.355(17) 
C(94)-C(95) : 1.46(2) 
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O(3')-C(92') : 1.535(18) 
O(3')-C(95') : 1.72(2) 
C(92')-C(93') : 1.632(18) 
C(93')-C(94') : 1.355(19) 
C(94')-C(95') : 1.46(2) 
C(96)-C(97) : 1.421(19) 
C(96)-C(99) : 1.44(2) 
C(97)-O(4) : 1.61(2) 
O(4)-C(98) : 1.43(2) 
C(98)-C(99) : 1.493(17) 
C(96')-C(97') : 1.4441 
C(96')-C(99') : 1.459(18) 
C(97')-O(4') : 1.403(18) 
O(4')-C(98') : 1.64(2) 
C(98')-C(99') : 1.428(18) 
 
Angles 
P(1)-Au(1)-Cl(1) : 178.42(4) 
N(1)-Ge(1)-C(1) : 101.39(13) 
N(3)-P(1)-N(2) : 106.28(18) 
N(3)-P(1)-C(1) : 110.57(18) 
N(2)-P(1)-C(1) : 102.82(16) 
N(3)-P(1)-Au(1) : 109.07(13) 
N(2)-P(1)-Au(1) : 114.96(13) 
C(1)-P(1)-Au(1) : 112.83(12) 
N(5)-P(2)-N(4) : 93.11(18) 
N(5)-P(2)-C(1) : 115.19(18) 
N(4)-P(2)-C(1) : 120.51(18) 
N(5)-P(2)-C(2) : 112.41(17) 
N(4)-P(2)-C(2) : 106.97(18) 
C(1)-P(2)-C(2) : 107.97(17) 
C(3)-N(1)-C(17) : 117.8(3) 
C(3)-N(1)-Ge(1) : 126.7(2) 
C(17)-N(1)-Ge(1) : 114.3(2) 
C(29)-N(2)-C(32) : 121.5(3) 
C(29)-N(2)-P(1) : 113.7(3) 
C(32)-N(2)-P(1) : 121.2(3) 
C(38)-N(3)-C(35) : 120.9(4) 
C(38)-N(3)-P(1) : 119.1(3) 
C(35)-N(3)-P(1) : 120.0(3) 
C(11)-N(4)-C(10) : 117.3(4) 
C(11)-N(4)-P(2) : 124.0(3) 
C(10)-N(4)-P(2) : 112.6(3) 
C(9)-N(5)-C(14) : 120.2(4) 
C(9)-N(5)-P(2) : 113.0(3) 
C(14)-N(5)-P(2) : 123.2(3) 
P(2)-C(1)-P(1) : 121.3(2) 
P(2)-C(1)-Ge(1) : 124.5(2) 
P(1)-C(1)-Ge(1) : 114.06(18) 
C(3)-C(2)-C(7) : 106.2(3) 
C(3)-C(2)-P(2) : 129.4(3) 
C(7)-C(2)-P(2) : 123.8(3) 
C(2)-C(3)-N(1) : 128.0(3) 
C(2)-C(3)-C(4) : 107.2(3) 
N(1)-C(3)-C(4) : 124.6(3) 
C(3)-C(4)-C(8) : 100.0(3) 
C(3)-C(4)-C(5) : 105.9(3) 
C(8)-C(4)-C(5) : 100.5(3) 
C(6)-C(5)-C(4) : 103.0(3) 
C(7)-C(6)-C(5) : 103.1(3) 
C(6)-C(7)-C(8) : 100.5(3) 
C(6)-C(7)-C(2) : 108.2(3) 
C(8)-C(7)-C(2) : 100.0(3) 
C(7)-C(8)-C(4) : 93.8(3) 
N(5)-C(9)-C(10) : 106.3(4) 
N(4)-C(10)-C(9) : 107.5(4) 
N(4)-C(11)-C(13) : 112.7(5) 
N(4)-C(11)-C(12) : 113.0(4) 
C(13)-C(11)-C(12) : 111.6(5) 
N(5)-C(14)-C(15) : 112.9(4) 
N(5)-C(14)-C(16) : 109.7(5) 
C(15)-C(14)-C(16) : 109.9(4) 
C(18)-C(17)-C(22) : 122.1(4) 
C(18)-C(17)-N(1) : 119.7(4) 
C(22)-C(17)-N(1) : 118.2(4) 
C(17)-C(18)-C(19) : 117.1(4) 
C(17)-C(18)-C(23) : 121.8(4) 
C(19)-C(18)-C(23) : 121.1(4) 
C(20)-C(19)-C(18) : 121.6(5) 
C(21)-C(20)-C(19) : 120.3(4) 
C(20)-C(21)-C(22) : 120.9(5) 
C(21)-C(22)-C(17) : 118.0(5) 
C(21)-C(22)-C(26) : 119.1(4) 
C(17)-C(22)-C(26) : 122.9(4) 
C(18)-C(23)-C(24) : 112.8(4) 
C(18)-C(23)-C(25) : 108.6(5) 
C(24)-C(23)-C(25) : 109.3(4) 
C(22)-C(26)-C(27) : 110.8(4) 
C(22)-C(26)-C(28) : 112.6(5) 
C(27)-C(26)-C(28) : 110.6(5) 
N(2)-C(29)-C(30) : 113.3(4) 
N(2)-C(29)-C(31) : 116.7(4) 
C(30)-C(29)-C(31) : 109.8(4) 
N(2)-C(32)-C(34) : 115.5(5) 
N(2)-C(32)-C(33) : 111.2(4) 
C(34)-C(32)-C(33) : 111.3(5) 
N(3)-C(35)-C(37) : 114.1(4) 
N(3)-C(35)-C(36) : 114.8(4) 
C(37)-C(35)-C(36) : 111.2(5) 
N(3)-C(38)-C(39) : 114.0(4) 
N(3)-C(38)-C(40) : 115.9(4) 
C(39)-C(38)-C(40) : 109.5(5) 
N(6)-Ge(2)-C(41) : 101.58(14) 
P(4)-C(41)-P(3') : 120.3(2) 
P(4)-C(41)-P(3) : 121.0(2) 
P(4)-C(41)-Ge(2) : 125.5(2) 
P(3')-C(41)-Ge(2) : 113.6(2) 
P(3)-C(41)-Ge(2) : 112.4(2) 
N(10)-P(3)-N(9) : 105.8(5) 
N(10)-P(3)-C(41) : 112.0(5) 
N(9)-P(3)-C(41) : 98.4(3) 
N(10)-P(3)-Au(2) : 115.4(4) 
N(9)-P(3)-Au(2) : 114.1(3) 
C(41)-P(3)-Au(2) : 109.8(2) 
P(3)-Au(2)-Cl(2) : 171.3(4) 
C(69)-N(9)-C(72) : 123.2(9) 
C(69)-N(9)-P(3) : 110.3(7) 
C(72)-N(9)-P(3) : 120.9(7) 
N(9)-C(69)-C(70) : 115.2(11) 
N(9)-C(69)-C(71) : 115.6(10) 
C(70)-C(69)-C(71) : 107.8(10) 
N(9)-C(72)-C(73) : 112.2(9) 
N(9)-C(72)-C(74) : 115.3(9) 
C(73)-C(72)-C(74) : 109.8(10) 
C(75)-N(10)-C(78) : 119.3(9) 
C(75)-N(10)-P(3) : 125.2(8) 
C(78)-N(10)-P(3) : 115.5(8) 
N(10)-C(75)-C(76) : 115.6(10) 
N(10)-C(75)-C(77) : 115.1(10) 
C(76)-C(75)-C(77) : 112.0(11) 
N(10)-C(78)-C(79) : 115.8(10) 
N(10)-C(78)-C(80) : 112.5(10) 
C(79)-C(78)-C(80) : 112.3(10) 
N(9')-P(3')-N(10') : 107.8(4) 
N(9')-P(3')-C(41) : 114.7(4) 
N(10')-P(3')-C(41) : 102.2(3) 
N(9')-P(3')-Au(2') : 106.3(3) 
N(10')-P(3')-Au(2') : 108.7(3) 
C(41)-P(3')-Au(2') : 116.7(2) 
P(3')-Au(2')-Cl(2') : 171.3(3) 
C(69')-N(9')-C(72') : 122.5(8) 
C(69')-N(9')-P(3') : 116.3(7) 
C(72')-N(9')-P(3') : 121.2(6) 
N(9')-C(69')-C(70') : 115.3(9) 
N(9')-C(69')-C(71') : 115.5(8) 
C(70')-C(69')-C(71') : 109.8(8) 
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N(9')-C(72')-C(74') : 113.1(9) 
N(9')-C(72')-C(73') : 112.0(8) 
C(74')-C(72')-C(73') : 111.0(8) 
C(78')-N(10')-C(75') : 121.7(8) 
C(78')-N(10')-P(3') : 120.3(6) 
C(75')-N(10')-P(3') : 114.4(7) 
N(10')-C(75')-C(77') : 117.1(10) 
N(10')-C(75')-C(76') : 113.2(9) 
C(77')-C(75')-C(76') : 111.4(8) 
N(10')-C(78')-C(80') : 115.9(8) 
N(10')-C(78')-C(79') : 111.3(7) 
C(80')-C(78')-C(79') : 111.4(9) 
N(7)-P(4)-N(8) : 92.83(19) 
N(7)-P(4)-C(41) : 115.59(19) 
N(8)-P(4)-C(41) : 119.54(19) 
N(7)-P(4)-C(42) : 112.0(2) 
N(8)-P(4)-C(42) : 108.42(19) 
C(41)-P(4)-C(42) : 107.82(18) 
C(43)-N(6)-C(57) : 118.2(3) 
C(43)-N(6)-Ge(2) : 126.3(2) 
C(57)-N(6)-Ge(2) : 114.9(2) 
C(49)-N(7)-C(51) : 120.0(4) 
C(49)-N(7)-P(4) : 113.5(3) 
C(51)-N(7)-P(4) : 123.5(3) 
C(50)-N(8)-C(54) : 118.6(4) 
C(50)-N(8)-P(4) : 112.4(3) 
C(54)-N(8)-P(4) : 121.2(3) 
C(43)-C(42)-C(47) : 106.2(3) 
C(43)-C(42)-P(4) : 129.6(3) 
C(47)-C(42)-P(4) : 123.9(3) 
C(42)-C(43)-N(6) : 128.2(3) 
C(42)-C(43)-C(44) : 106.9(3) 
N(6)-C(43)-C(44) : 124.7(3) 
C(43)-C(44)-C(48) : 99.9(3) 
C(43)-C(44)-C(45) : 105.9(4) 
C(48)-C(44)-C(45) : 100.4(4) 
C(46)-C(45)-C(44) : 103.3(4) 
C(47)-C(46)-C(45) : 103.2(4) 
C(46)-C(47)-C(48) : 101.1(4) 
C(46)-C(47)-C(42) : 107.5(4) 
C(48)-C(47)-C(42) : 100.2(3) 
C(47)-C(48)-C(44) : 93.7(3) 
N(7)-C(49)-C(50) : 106.0(4) 
N(8)-C(50)-C(49) : 107.1(4) 
N(7)-C(51)-C(53) : 112.0(5) 
N(7)-C(51)-C(52) : 113.3(4) 
C(53)-C(51)-C(52) : 109.2(5) 
C(56)-C(54)-N(8) : 114.5(6) 
C(56)-C(54)-C(55) : 112.4(6) 
N(8)-C(54)-C(55) : 112.9(4) 
C(58)-C(57)-C(62) : 121.0(4) 
C(58)-C(57)-N(6) : 120.4(4) 
C(62)-C(57)-N(6) : 118.5(4) 
C(57)-C(58)-C(59) : 118.8(4) 
C(57)-C(58)-C(63) : 122.4(3) 
C(59)-C(58)-C(63) : 118.8(4) 
C(60)-C(59)-C(58) : 120.5(5) 
C(61)-C(60)-C(59) : 120.0(4) 
C(60)-C(61)-C(62) : 121.8(5) 
C(61)-C(62)-C(57) : 117.9(5) 
C(61)-C(62)-C(66) : 119.9(4) 
C(57)-C(62)-C(66) : 122.2(4) 
C(65)-C(63)-C(58) : 111.6(4) 
C(65)-C(63)-C(64) : 110.2(4) 
C(58)-C(63)-C(64) : 111.7(4) 
C(62)-C(66)-C(68) : 113.4(5) 
C(62)-C(66)-C(67) : 110.3(4) 
C(68)-C(66)-C(67) : 110.5(5) 
C(85)-C(82)-C(83) : 102.8(13) 
O(1)-C(83)-C(82) : 111.7(14) 
C(83)-O(1)-C(84) : 90.2(14) 
C(85)-C(84)-O(1) : 95.6(15) 
C(84)-C(85)-C(82) : 99.4(16) 
C(85')-C(82')-C(83') : 97(2) 
C(82')-C(83')-O(1') : 93.5(18) 
C(84')-O(1')-C(83') : 90.4(17) 
O(1')-C(84')-C(85') : 115.0(19) 
C(82')-C(85')-C(84') : 101.1(17) 
C(89)-C(86)-C(87) : 107.6(16) 
O(2)-C(87)-C(86) : 105.0(17) 
C(87)-O(2)-C(88) : 108.9(13) 
C(89)-C(88)-O(2) : 104.8(15) 
C(88)-C(89)-C(86) : 111.6(15) 
C(87')-C(86')-C(89') : 106(2) 
C(86')-C(87')-O(2') : 100.1(19) 
C(88')-O(2')-C(87') : 109.4(18) 
O(2')-C(88')-C(89') : 99(2) 
C(86')-C(89')-C(88') : 99(2) 
C(92)-O(3)-C(95) : 112.1(9) 
O(3)-C(92)-C(93) : 95.6(10) 
C(94)-C(93)-C(92) : 104.7(12) 
C(93)-C(94)-C(95) : 112.1(16) 
C(94)-C(95)-O(3) : 96.3(11) 
C(92')-O(3')-C(95') : 94.3(14) 
O(3')-C(92')-C(93') : 102.2(12) 
C(94')-C(93')-C(92') : 102.9(13) 
C(93')-C(94')-C(95') : 116.1(18) 
C(94')-C(95')-O(3') : 95.2(14) 
C(97)-C(96)-C(99) : 100.7(14) 
C(96)-C(97)-O(4) : 104.5(13) 
C(98)-O(4)-C(97) : 102.0(12) 
O(4)-C(98)-C(99) : 100.6(15) 
C(96)-C(99)-C(98) : 100.7(16) 
C(97')-C(96')-C(99') : 100.3(10) 
O(4')-C(97')-C(96') : 106.3(10) 
C(97')-O(4')-C(98') : 99.0(10) 
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 Optimized geometry of germylene 1a 
Sum of electronic and zero-point Energies=          -2392.448636 
Sum of electronic and thermal Energies=             -2392.405480 
Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2392.404536 
Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2392.522858 
 




     1. (1.92517) BD ( 1)Ge   1 - P   3   
                ( 25.34%)   0.5033*Ge   1 s(  6.77%)p13.78( 93.23%) 
                            0.2591  0.0233  0.7236  0.0122  0.4548 
                                           -0.0001 -0.4492  0.0033 
                ( 74.66%)   0.8641* P   3 s( 26.22%)p 2.81( 73.58%)d 0.01(  
0.20%) 
                            0.0000 -0.0006  0.5095 -0.0505 -0.0001 
                           -0.5049  0.0619 -0.0003 -0.6627  0.0025 
                            0.0002  0.1939 -0.0202  0.0399 -0.0144 
                                           -0.0104 -0.0039 -0.0080 
   137. (1.95044) LP ( 1)Ge   1           s( 84.51%)p 0.18( 15.49%) 
                            0.9193 -0.0040 -0.0151  0.0029 -0.1360 
                                           -0.0010  0.3679 -0.0273 
   138. (0.40977) LP*( 2)Ge   1           s(  7.34%)p12.63( 92.66%) 
                            0.2699  0.0230 -0.3950 -0.0131 -0.3287 
                                           -0.0419 -0.8127 -0.0121 
 
--------------------------------------------------------------------- 
 Center     Atomic      Atomic             Coordinates (Angstroms) 
 Number     Number       Type             X           Y           Z 
 --------------------------------------------------------------------- 
      1         32           0        0.024861   -1.779233    0.871576 
      2          7           0       -1.125515   -0.305271    0.093976 
      3         15           0        1.927482   -0.319247    0.010624 
      4          7           0        3.159431    0.006774    1.182711 
      5          7           0        3.226836   -0.551858   -1.093138 
      6         14           0        4.507484   -0.303539    0.091464 
      7          6           0        3.219290   -1.098898   -2.462174 
      8          6           0        3.064949    0.065631    2.649959 
      9          6           0        0.885754    0.999719   -0.417594 
     10          6           0       -0.492950    0.808185   -0.316306 
     11          6           0       -1.131785    2.127267   -0.720184 
     12          1           0       -2.195787    2.077545   -0.955369 
     13          6           0       -0.771535    3.162705    0.391318 
     14          1           0       -1.006107    2.786408    1.391164 
     15          1           0       -1.354738    4.078199    0.240846 
     16          6           0        0.748241    3.412283    0.181484 
     17          1           0        1.339960    3.233081    1.082562 
     18          1           0        0.938090    4.444245   -0.139986 
     19          6           0        1.094492    2.411301   -0.951107 
     20          1           0        2.060378    2.584729   -1.432556 
     21          6           0       -0.159590    2.557350   -1.838260 
     22          1           0       -0.339241    3.584167   -2.182879 
     23          1           0       -0.161915    1.877159   -2.695605 
     24          6           0       -2.554819   -0.415975    0.091091 
     25          6           0       -3.239067   -0.733500   -1.107324 
     26          6           0       -3.267699   -0.256939    1.303578 
     27          6           0       -4.630775   -0.866429   -1.063803 
     28          6           0       -4.656296   -0.420971    1.292935 
     29          6           0       -5.339725   -0.719383    0.121466 
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     30          1           0       -5.167156   -1.101993   -1.979614 
     31          1           0       -5.211372   -0.305700    2.221031 
     32          1           0       -6.420459   -0.838069    0.132118 
     33          6           0       -2.530700   -0.935555   -2.438411 
     34          1           0       -1.453336   -0.884315   -2.253390 
     35          6           0       -2.589295    0.098804    2.617889 
     36          1           0       -1.525264    0.255760    2.409588 
     37          6           0       -2.698727   -1.041864    3.639804 
     38          1           0       -2.178643   -0.776778    4.568598 
     39          1           0       -3.745590   -1.250892    3.891322 
     40          1           0       -2.254757   -1.965540    3.253671 
     41          6           0       -3.141432    1.405777    3.206342 
     42          1           0       -3.076135    2.229970    2.487972 
     43          1           0       -4.193760    1.303342    3.496382 
     44          1           0       -2.579006    1.688302    4.104618 
     45          6           0       -2.899312    0.163139   -3.447791 
     46          1           0       -3.969460    0.137901   -3.687652 
     47          1           0       -2.668982    1.164362   -3.069346 
     48          1           0       -2.347296    0.020138   -4.384792 
     49          6           0       -2.825740   -2.318822   -3.036757 
     50          1           0       -2.236287   -2.465948   -3.949707 
     51          1           0       -2.565525   -3.116784   -2.336566 
     52          1           0       -3.883731   -2.424379   -3.306963 
     53          6           0        4.419987   -0.498245   -3.206857 
     54          1           0        5.368503   -0.781944   -2.732352 
     55          1           0        4.450018   -0.868740   -4.237704 
     56          1           0        4.358898    0.595126   -3.232887 
     57          6           0        1.932517   -0.709044   -3.195607 
     58          1           0        1.051887   -1.137503   -2.705835 
     59          1           0        1.817355    0.378758   -3.238581 
     60          1           0        1.962407   -1.095547   -4.220788 
     61          6           0        3.346494   -2.630318   -2.435678 
     62          1           0        3.372727   -3.033285   -3.455656 
     63          1           0        4.268233   -2.938252   -1.929029 
     64          1           0        2.495197   -3.080108   -1.915644 
     65          6           0        1.808976    0.829725    3.082656 
     66          1           0        1.814699    1.849686    2.687447 
     67          1           0        0.896294    0.332398    2.734930 
     68          1           0        1.757580    0.880704    4.176143 
     69          6           0        3.042470   -1.345623    3.261616 
     70          1           0        3.938430   -1.907941    2.976948 
     71          1           0        3.004799   -1.296207    4.356800 
     72          1           0        2.164831   -1.905810    2.920680 
     73          6           0        4.297685    0.821825    3.164809 
     74          1           0        5.225805    0.295125    2.908143 
     75          1           0        4.341616    1.829862    2.738971 
     76          1           0        4.264738    0.907647    4.256764 
     77          6           0        5.574320   -1.805529    0.474761 
     78          1           0        6.245849   -2.028918   -0.363964 
     79          1           0        6.208965   -1.635672    1.353572 
     80          1           0        4.962075   -2.693685    0.661595 
     81          6           0        5.625984    1.174973   -0.229178 
     82          1           0        6.224431    1.414161    0.658284 
     83          1           0        6.325103    0.977423   -1.050425 
     84          1           0        5.036803    2.060594   -0.489060 
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 Optimized geometry of germylene 1a’ 
Sum of electronic and zero-point Energies=          -2392.446912 
Sum of electronic and thermal Energies=             -2392.403776 
Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2392.402831 
Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2392.521700 
 




 Center     Atomic      Atomic             Coordinates (Angstroms) 
 Number     Number       Type             X           Y           Z 
 --------------------------------------------------------------------- 
      1         32           0        0.002601   -1.996547    0.030153 
      2          7           0       -1.118607   -0.305556    0.172893 
      3         15           0        1.926755   -0.341295    0.050862 
      4          7           0        3.187024   -0.029720    1.185006 
      5          7           0        3.195109   -0.597790   -1.088092 
      6         14           0        4.506722   -0.363590    0.064775 
      7          6           0        3.137861   -1.179093   -2.438450 
      8          6           0        3.122433    0.122778    2.650341 
      9          6           0        0.892094    0.992133   -0.361376 
     10          6           0       -0.485611    0.814820   -0.224485 
     11          6           0       -1.118712    2.147906   -0.586918 
     12          1           0       -2.185058    2.110361   -0.815651 
     13          6           0       -0.739764    3.144543    0.554576 
     14          1           0       -0.962902    2.734964    1.543109 
     15          1           0       -1.319683    4.067495    0.442203 
     16          6           0        0.779033    3.393014    0.336328 
     17          1           0        1.379426    3.187019    1.226032 
     18          1           0        0.971273    4.432903    0.043046 
     19          6           0        1.108168    2.425693   -0.828746 
     20          1           0        2.069125    2.610351   -1.316430 
     21          6           0       -0.154097    2.609500   -1.699118 
     22          1           0       -0.328275    3.648817   -2.007709 
     23          1           0       -0.167975    1.958913   -2.579447 
     24          6           0       -2.549120   -0.416854    0.122893 
     25          6           0       -3.194778   -0.730298   -1.098390 
     26          6           0       -3.299681   -0.268605    1.312254 
     27          6           0       -4.584193   -0.888653   -1.100875 
     28          6           0       -4.687391   -0.434018    1.252008 
     29          6           0       -5.331062   -0.744312    0.061318 
     30          1           0       -5.088596   -1.131930   -2.033117 
     31          1           0       -5.272782   -0.319114    2.161140 
     32          1           0       -6.410446   -0.873176    0.038563 
     33          6           0       -2.445555   -0.902900   -2.412317 
     34          1           0       -1.382494   -0.716948   -2.223882 
     35          6           0       -2.665218    0.082361    2.648380 
     36          1           0       -1.583361    0.144307    2.493247 
     37          6           0       -2.919824   -1.001380    3.705240 
     38          1           0       -2.413063   -0.740728    4.642313 
     39          1           0       -3.989799   -1.103832    3.925002 
     40          1           0       -2.539488   -1.972063    3.376564 
     41          6           0       -3.160513    1.445651    3.155851 
     42          1           0       -3.007396    2.237572    2.415043 
     43          1           0       -4.231962    1.417597    3.389206 
     44          1           0       -2.630631    1.727761    4.073844 
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     45          6           0       -2.905909    0.113518   -3.468294 
     46          1           0       -3.958606   -0.035547   -3.736235 
     47          1           0       -2.797371    1.143461   -3.111600 
     48          1           0       -2.313750    0.006365   -4.385259 
     49          6           0       -2.571313   -2.335660   -2.950704 
     50          1           0       -1.993671   -2.449198   -3.876277 
     51          1           0       -2.197313   -3.065418   -2.224974 
     52          1           0       -3.614608   -2.587086   -3.175921 
     53          6           0        4.431168   -0.788309   -3.166616 
     54          1           0        5.314924   -1.184667   -2.650792 
     55          1           0        4.435644   -1.200477   -4.181826 
     56          1           0        4.527828    0.300561   -3.235429 
     57          6           0        1.947189   -0.616607   -3.223603 
     58          1           0        0.994124   -0.900032   -2.764520 
     59          1           0        1.991148    0.476178   -3.270362 
     60          1           0        1.953020   -1.012049   -4.245979 
     61          6           0        3.034877   -2.712375   -2.374437 
     62          1           0        3.014735   -3.145919   -3.381918 
     63          1           0        3.889651   -3.138249   -1.837431 
     64          1           0        2.119165   -3.022650   -1.858856 
     65          6           0        1.743290    0.630350    3.081360 
     66          1           0        1.513183    1.596247    2.622657 
     67          1           0        0.956693   -0.084557    2.816926 
     68          1           0        1.722126    0.753754    4.170036 
     69          6           0        3.403110   -1.219570    3.343844 
     70          1           0        4.397175   -1.598044    3.080204 
     71          1           0        3.366040   -1.106068    4.434244 
     72          1           0        2.656156   -1.964690    3.053927 
     73          6           0        4.188207    1.148111    3.063724 
     74          1           0        5.197432    0.799486    2.809817 
     75          1           0        4.021319    2.109005    2.565251 
     76          1           0        4.162413    1.309005    4.147626 
     77          6           0        5.560140   -1.877262    0.439150 
     78          1           0        6.192895   -2.142009   -0.417440 
     79          1           0        6.233268   -1.690849    1.285303 
     80          1           0        4.939407   -2.744782    0.685387 
     81          6           0        5.638768    1.094926   -0.296977 
     82          1           0        6.279591    1.322408    0.563342 
     83          1           0        6.298795    0.884763   -1.147282 
     84          1           0        5.056296    1.991965   -0.531502 
     85         17           0        0.034003   -2.654164    2.248296 
 --------------------------------------------------------------------- 
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 Optimized geometry of germylene 1b 
Sum of electronic and zero-point Energies=          -2023.203294 
Sum of electronic and thermal Energies=             -2023.166172 
Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2023.165228 
Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2023.272405 
 




     1. (1.93028) BD ( 1)Ge   1 - P   3   
                ( 26.40%)   0.5139*Ge   1 s(  7.44%)p12.44( 92.56%) 
                            0.2718  0.0231  0.6545  0.0172  0.5657 
                                            0.0057 -0.4204  0.0113 
                ( 73.60%)   0.8579* P   3 s( 25.62%)p 2.89( 74.12%)d 0.01(  
0.25%) 
                            0.0000 -0.0004  0.5026 -0.0602  0.0000 
                           -0.4455  0.0572 -0.0002 -0.6901  0.0034 
                            0.0002  0.2509 -0.0166  0.0436 -0.0147 
                                           -0.0170 -0.0087 -0.0067 
123. (1.96013) LP ( 1)Ge   1           s( 83.89%)p 0.19( 16.11%) 
                            0.9159 -0.0042 -0.0061  0.0030 -0.1595 
                                            0.0020  0.3672 -0.0284 
   124. (0.40439) LP*( 2)Ge   1           s(  7.43%)p12.46( 92.57%) 
                            0.2715  0.0240 -0.3575 -0.0108 -0.3319 
                                           -0.0463 -0.8278 -0.0136 
 
--------------------------------------------------------------------- 
 Center     Atomic      Atomic             Coordinates (Angstroms) 
 Number     Number       Type             X           Y           Z 
 --------------------------------------------------------------------- 
      1         32           0        0.346177   -1.663575    0.800548 
      2          7           0       -0.979831   -0.304114    0.076090 
      3         15           0        2.031256    0.000361   -0.052598 
      4          7           0        3.223172    0.570018    1.038161 
      5          7           0        3.201955   -0.403143   -1.212057 
      6          6           0        2.848072   -0.720286   -2.599030 
      7          6           0        2.891830    0.786023    2.449685 
      8          6           0        0.868280    1.226055   -0.431594 
      9          6           0       -0.482335    0.880679   -0.311525 
     10          6           0       -1.268478    2.141635   -0.633436 
     11          1           0       -2.322894    1.986948   -0.865370 
     12          6           0       -1.011119    3.133638    0.543549 
     13          1           0       -1.207617    2.674550    1.516431 
     14          1           0       -1.682291    3.994330    0.445828 
     15          6           0        0.475958    3.546264    0.357401 
     16          1           0        1.088209    3.339545    1.239755 
     17          1           0        0.564281    4.616866    0.133677 
     18          6           0        0.910386    2.687185   -0.859490 
     19          1           0        1.841717    3.011948   -1.330139 
     20          6           0       -0.365431    2.753840   -1.723971 
     21          1           0       -0.664253    3.775092   -1.993607 
     22          1           0       -0.302488    2.138496   -2.627050 
     23          6           0       -2.389502   -0.558314    0.102661 
     24          6           0       -3.065117   -0.895661   -1.094222 
     25          6           0       -3.084066   -0.515991    1.334546 
     26          6           0       -4.437562   -1.158511   -1.031731 
     27          6           0       -4.451501   -0.807740    1.342133 
     28          6           0       -5.130541   -1.120778    0.171478 
     29          1           0       -4.969608   -1.409898   -1.946097 
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     30          1           0       -4.994805   -0.783401    2.283770 
     31          1           0       -6.195441   -1.338698    0.197513 
     32          6           0       -2.363135   -0.993865   -2.441161 
     33          1           0       -1.294918   -0.822142   -2.275993 
     34          6           0       -2.405425   -0.163936    2.650382 
     35          1           0       -1.370641    0.120276    2.425446 
     36          6           0       -2.359240   -1.371133    3.598466 
     37          1           0       -1.841731   -1.109925    4.529836 
     38          1           0       -3.370036   -1.707078    3.859956 
     39          1           0       -1.830493   -2.214255    3.141655 
     40          6           0       -3.075738    1.034379    3.338619 
     41          1           0       -3.136076    1.901735    2.672502 
     42          1           0       -4.095814    0.794520    3.661090 
     43          1           0       -2.510677    1.326492    4.232197 
     44          6           0       -2.873787    0.068634   -3.426830 
     45          1           0       -3.938830   -0.072579   -3.648279 
     46          1           0       -2.749231    1.084517   -3.037064 
     47          1           0       -2.327987    0.001301   -4.375912 
     48          6           0       -2.508381   -2.396201   -3.049424 
     49          1           0       -1.943578   -2.460039   -3.987235 
     50          1           0       -2.120522   -3.160983   -2.371373 
     51          1           0       -3.555710   -2.630550   -3.276510 
     52          6           0        3.575400   -1.977673   -3.077109 
     53          1           0        3.363356   -2.815618   -2.407455 
     54          1           0        3.239323   -2.247852   -4.084485 
     55          1           0        4.661053   -1.825637   -3.123708 
     56          6           0        3.074888    0.463799   -3.544381 
     57          1           0        2.532125    1.350984   -3.201428 
     58          1           0        4.138907    0.719640   -3.621518 
     59          1           0        2.723535    0.217131   -4.552714 
     60          6           0        3.623030    2.018548    2.987628 
     61          1           0        4.706935    1.856336    3.026912 
     62          1           0        3.430652    2.890028    2.354128 
     63          1           0        3.290031    2.245643    4.006603 
     64          6           0        3.135200   -0.440992    3.335348 
     65          1           0        2.599898   -1.319010    2.957139 
     66          1           0        4.202150   -0.686751    3.394800 
     67          1           0        2.784738   -0.248061    4.355629 
     68         17           0        0.480305   -3.062262   -1.051933 
     69          6           0        4.532903    0.069794   -0.859093 
     70          1           0        4.733275    1.081293   -1.248045 
     71          1           0        5.300773   -0.606351   -1.251476 
     72          6           0        4.544040    0.080252    0.666468 
     73          1           0        4.743636   -0.934037    1.048778 
     74          1           0        5.322409    0.749911    1.050283 
     75          1           0        1.815580    1.010391    2.462649 




Annexe 2: Calculs DFT 
281 
 Optimized geometry of germylene 1c 
 
Sum of electronic and zero-point Energies=          -1913.752878 
Sum of electronic and thermal Energies=             -1913.717047 
Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1913.716103 
Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1913.817627 
 




     1. (1.93707) BD ( 1)Ge   1 - P   3   
                ( 23.61%)   0.4859*Ge   1 s(  6.89%)p13.51( 93.11%) 
                            0.2612  0.0260  0.7034  0.0096  0.5242 
                                            0.0031 -0.4018  0.0076 
                ( 76.39%)   0.8740* P   3 s( 22.30%)p 3.48( 77.57%)d 0.01(  
0.13%) 
                            0.0000 -0.0003  0.4696 -0.0497  0.0000 
                           -0.5283  0.0471 -0.0001 -0.6767  0.0221 
                            0.0001  0.1882 -0.0231  0.0278 -0.0082 
                                           -0.0128 -0.0006 -0.0165 
   118. (1.96618) LP ( 1)Ge   1           s( 84.38%)p 0.19( 15.62%) 
                            0.9186 -0.0042 -0.0070  0.0032 -0.1781 
                                            0.0007  0.3519 -0.0240 
   119. (0.40179) LP*( 2)Ge   1           s(  7.07%)p13.14( 92.93%) 
                            0.2649  0.0232 -0.3690 -0.0154 -0.2833 
                                           -0.0391 -0.8430 -0.0202 
 
--------------------------------------------------------------------- 
 Center     Atomic      Atomic             Coordinates (Angstroms) 
 Number     Number       Type             X           Y           Z 
 --------------------------------------------------------------------- 
      1         32           0        0.254163   -1.802857    0.719186 
      2          7           0       -0.948280   -0.340621    0.038962 
      3         15           0        2.097914   -0.180816   -0.022456 
      4          6           0        0.969181    1.107882   -0.439767 
      5          6           0       -0.384974    0.825911   -0.349011 
      6          6           0       -1.120389    2.108115   -0.708184 
      7          1           0       -2.173083    1.983555   -0.964138 
      8          6           0       -0.862627    3.119155    0.449603 
      9          1           0       -1.090241    2.685633    1.427497 
     10          1           0       -1.505263    3.997649    0.322651 
     11          6           0        0.638321    3.483153    0.284656 
     12          1           0        1.215022    3.305607    1.196583 
     13          1           0        0.762562    4.540401    0.018180 
     14          6           0        1.078484    2.564649   -0.890919 
     15          1           0        2.028333    2.850554   -1.351148 
     16          6           0       -0.172323    2.663699   -1.789169 
     17          1           0       -0.421888    3.690949   -2.085986 
     18          1           0       -0.112694    2.028081   -2.677931 
     19          6           0       -2.370213   -0.522557    0.057134 
     20          6           0       -3.069073   -0.808681   -1.141371 
     21          6           0       -3.062227   -0.455792    1.290959 
     22          6           0       -4.453547   -0.997757   -1.076323 
     23          6           0       -4.443089   -0.675484    1.300490 
     24          6           0       -5.140914   -0.938917    0.129116 
     25          1           0       -5.001002   -1.208540   -1.991675 
     26          1           0       -4.981473   -0.631990    2.244393 
     27          1           0       -6.215841   -1.100321    0.155745 
     28          6           0       -2.383237   -0.927592   -2.494845 
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     29          1           0       -1.305247   -0.830259   -2.332295 
     30          6           0       -2.367791   -0.147359    2.609532 
     31          1           0       -1.319543    0.081517    2.386737 
     32          6           0       -2.389059   -1.357240    3.555228 
     33          1           0       -1.858563   -1.126719    4.487424 
     34          1           0       -3.416570   -1.638276    3.816241 
     35          1           0       -1.908245   -2.228404    3.097640 
     36          6           0       -2.973133    1.083970    3.300044 
     37          1           0       -2.981766    1.955462    2.636680 
     38          1           0       -4.006687    0.900840    3.616740 
     39          1           0       -2.396786    1.341421    4.197135 
     40          6           0       -2.828235    0.182105   -3.460648 
     41          1           0       -3.901890    0.114687   -3.675503 
     42          1           0       -2.633578    1.182168   -3.059989 
     43          1           0       -2.295049    0.091073   -4.414918 
     44          6           0       -2.628479   -2.303075   -3.132849 
     45          1           0       -2.054342   -2.393098   -4.062748 
     46          1           0       -2.316049   -3.110618   -2.466077 
     47          1           0       -3.686906   -2.447937   -3.382533 
     48         17           0        0.231859   -3.188497   -1.157235 
     49          6           0        3.221443   -0.623926   -1.496095 
     50          6           0        3.080498    0.267513    1.545229 
     51          6           0        3.738978   -2.063170   -1.339438 
     52          1           0        4.336395   -2.321403   -2.224112 
     53          1           0        4.383348   -2.186244   -0.464680 
     54          1           0        2.916668   -2.781072   -1.272379 
     55          6           0        2.321995   -0.553503   -2.740407 
     56          1           0        1.447620   -1.204344   -2.645567 
     57          1           0        1.978466    0.466923   -2.935527 
     58          1           0        2.901369   -0.892534   -3.609600 
     59          6           0        4.405054    0.335096   -1.679776 
     60          1           0        4.905064    0.098328   -2.628975 
     61          1           0        4.091218    1.383404   -1.727516 
     62          1           0        5.154295    0.230669   -0.888585 
     63          6           0        2.037977    0.425438    2.664856 
     64          1           0        1.267886    1.157957    2.399546 
     65          1           0        1.543026   -0.523109    2.902233 
     66          1           0        2.538431    0.774889    3.577465 
     67          6           0        4.045307   -0.864692    1.921747 
     68          1           0        3.541203   -1.837215    1.968946 
     69          1           0        4.884147   -0.944008    1.223176 
     70          1           0        4.467642   -0.663516    2.915276 
     71          6           0        3.849337    1.590555    1.412042 
     72          1           0        4.653641    1.541365    0.675351 
     73          1           0        3.188357    2.418961    1.141646 
     74          1           0        4.306629    1.836069    2.380410 
--------------------------------------------------------------------- 
  
Annexe 2: Calculs DFT 
283 
 Optimized geometry of hydrido-germylene 6a 
 
Sum of electronic and zero-point Energies=          -1932.844484 
Sum of electronic and thermal Energies=             -1932.802688 
Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1932.801743 
Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1932.917284 
 




1. (1.93077) BD ( 1)Ge   1 - H   2   
                ( 34.32%)   0.5858*Ge   1 s( 12.42%)p 7.05( 87.58%) 
                            0.3518  0.0200 -0.1008 -0.0088 -0.0899 
                                           -0.0264 -0.9250 -0.0355 
                ( 65.68%)   0.8104* H   2 s(100.00%) 
                                            1.0000  0.0011 
     2. (1.92965) BD ( 1)Ge   1 - P   4   
                ( 26.27%)   0.5126*Ge   1 s(  8.38%)p10.94( 91.62%) 
                            0.2890  0.0156  0.7447  0.0197  0.6000 
                                           -0.0021 -0.0301  0.0194 
                ( 73.73%)   0.8587* P   4 s( 27.94%)p 2.57( 71.85%)d 
0.01(  0.22%) 
                             0.0000 -0.0006  0.5258 -0.0541 -0.0001 
                               -0.5348  0.0554 -0.0003 -0.6400  0.0038 
                                0.0001  0.1404  0.0052  0.0435 -0.0093 
                                               -0.0036 -0.0016 -0.0129 
   133. (1.95417) LP ( 1)Ge   1           s( 75.10%)p 0.33( 24.90%) 
                            0.8666 -0.0057 -0.0539  0.0056 -0.3314 
                                            0.0249  0.3676 -0.0217 
   134. (0.28091) LP*( 2)Ge   1           s(  4.12%)p23.24( 95.88%) 
                            0.2024  0.0168 -0.6569 -0.0209  0.7214 
                                            0.0005  0.0784  0.0148 
 
--------------------------------------------------------------------- 
 Center     Atomic      Atomic             Coordinates (Angstroms) 
 Number     Number       Type             X           Y           Z 
 --------------------------------------------------------------------- 
      1         32           0        0.071036   -1.808146    0.693198 
      2          1           0        0.027444   -2.455060   -0.784625 
      3          7           0       -1.120005   -0.249821    0.138532 
      4         15           0        1.898967   -0.276298    0.011745 
      5          7           0        3.158133    0.020529    1.165358 
      6          7           0        3.187322   -0.519327   -1.113746 
      7         14           0        4.483816   -0.313516    0.059050 
      8          6           0        3.136613   -1.086469   -2.470317 
      9          6           0        3.077574    0.067220    2.634595 
     10          6           0        0.867737    1.058883   -0.387767 
     11          6           0       -0.511557    0.866916   -0.273406 
     12          6           0       -1.158248    2.185573   -0.666196 
     13          1           0       -2.221115    2.129860   -0.908177 
     14          6           0       -0.807937    3.210395    0.456902 
     15          1           0       -1.047241    2.822841    1.451479 
     16          1           0       -1.391021    4.127278    0.313261 
     17          6           0        0.713233    3.464731    0.257262 
     18          1           0        1.299919    3.272224    1.158755 
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     19          1           0        0.902740    4.502375   -0.046262 
     20          6           0        1.068898    2.482606   -0.889819 
     21          1           0        2.033163    2.673772   -1.368208 
     22          6           0       -0.185916    2.635093   -1.776841 
     23          1           0       -0.369351    3.665771   -2.108537 
     24          1           0       -0.182385    1.966078   -2.643227 
     25          6           0       -2.538522   -0.412348    0.110904 
     26          6           0       -3.181349   -0.772884   -1.096759 
     27          6           0       -3.280863   -0.279352    1.307097 
     28          6           0       -4.565249   -0.973170   -1.084779 
     29          6           0       -4.660937   -0.500645    1.267317 
     30          6           0       -5.305140   -0.841216    0.084097 
     31          1           0       -5.069544   -1.246996   -2.008801 
     32          1           0       -5.240809   -0.402413    2.182244 
     33          1           0       -6.379778   -1.006659    0.073582 
     34          6           0       -2.417384   -0.966598   -2.397435 
     35          1           0       -1.360129   -0.769742   -2.192553 
     36          6           0       -2.628681    0.092385    2.629122 
     37          1           0       -1.572304    0.297259    2.425742 
     38          6           0       -2.688711   -1.070868    3.629556 
     39          1           0       -2.190557   -0.796631    4.567735 
     40          1           0       -3.725698   -1.338500    3.867351 
     41          1           0       -2.191544   -1.960322    3.228433 
     42          6           0       -3.243327    1.363209    3.233320 
     43          1           0       -3.206438    2.201934    2.529536 
     44          1           0       -4.292810    1.211354    3.512690 
     45          1           0       -2.701232    1.654489    4.141244 
     46          6           0       -2.879361    0.015772   -3.483653 
     47          1           0       -3.929900   -0.148489   -3.752616 
     48          1           0       -2.780237    1.056193   -3.155641 
     49          1           0       -2.281655   -0.111452   -4.394543 
     50          6           0       -2.523608   -2.414800   -2.897370 
     51          1           0       -1.923223   -2.550772   -3.805225 
     52          1           0       -2.161121   -3.120149   -2.142743 
     53          1           0       -3.559607   -2.680695   -3.140597 
     54          6           0        4.441507   -0.705865   -3.182415 
     55          1           0        5.315526   -1.118211   -2.662239 
     56          1           0        4.449644   -1.108275   -4.201711 
     57          1           0        4.552992    0.382356   -3.240210 
     58          6           0        1.958134   -0.504498   -3.259448 
     59          1           0        1.002268   -0.771202   -2.798505 
     60          1           0        2.023186    0.587426   -3.306916 
     61          1           0        1.962484   -0.899446   -4.282284 
     62          6           0        3.012820   -2.618445   -2.415273 
     63          1           0        2.990298   -3.046514   -3.425144 
     64          1           0        3.861492   -3.057939   -1.878998 
     65          1           0        2.090925   -2.913405   -1.903039 
     66          6           0        1.827791    0.832320    3.084047 
     67          1           0        1.837898    1.856325    2.699315 
     68          1           0        0.912352    0.341656    2.736621 
     69          1           0        1.787527    0.873547    4.178629 
     70          6           0        3.049878   -1.349959    3.232445 
     71          1           0        3.943895   -1.912918    2.941840 
     72          1           0        3.015208   -1.310090    4.328301 
     73          1           0        2.168361   -1.899772    2.885393 
     74          6           0        4.318575    0.811799    3.145879 
     75          1           0        5.242036    0.282664    2.876831 
     76          1           0        4.364902    1.823465    2.728610 
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     77          1           0        4.295104    0.888119    4.238964 
     78          6           0        5.514975   -1.846552    0.430017 
     79          1           0        6.186212   -2.085105   -0.404693 
     80          1           0        6.148514   -1.696414    1.313316 
     81          1           0        4.880099   -2.719483    0.613964 
     82          6           0        5.644356    1.130900   -0.268546 
     83          1           0        6.265546    1.343288    0.610068 
     84          1           0        6.322505    0.918362   -1.103837 
     85          1           0        5.078880    2.036918   -0.510303 
 --------------------------------------------------------------------- 
  
Annexe 2: Calculs DFT 
286 
 Optimized geometry of hydrido-germylene 6a’ 
 
Sum of electronic and zero-point Energies=          -1932.843644 
Sum of electronic and thermal Energies=             -1932.801877 
Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1932.800933 
Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1932.916420 
 
Low frequencies ---   22.9493   27.2666   33.8765 
 
NBO 
     1. (1.93257) BD ( 1)Ge   1 - H   2   
                ( 35.23%)   0.5936*Ge   1 s( 12.84%)p 6.79( 87.16%) 
                            0.3579  0.0182 -0.0287 -0.0119  0.0764 
                                           -0.0298  0.9283  0.0470 
                ( 64.77%)   0.8048* H   2 s(100.00%) 
                                            1.0000  0.0006 
     2. (1.93034) BD ( 1)Ge   1 - P   4   
                ( 26.37%)   0.5135*Ge   1 s(  7.94%)p11.60( 92.06%) 
                            0.2814  0.0148  0.7401  0.0189  0.5951 
                                           -0.0063 -0.1337 -0.0224 
                ( 73.63%)   0.8581* P   4 s( 27.88%)p 2.58( 71.89%)d 0.01(  
0.22%) 
                            0.0000 -0.0006  0.5253 -0.0539 -0.0001 
                           -0.5352  0.0527 -0.0003 -0.6393  0.0023 
                            0.0000  0.1448 -0.0022  0.0435 -0.0125 
                                           -0.0026 -0.0022 -0.0135 
   133. (1.93330) LP ( 1)Ge   1           s( 74.89%)p 0.34( 25.11%) 
                            0.8654 -0.0056 -0.0686  0.0069 -0.3910 
                                            0.0306 -0.3035  0.0203 
   134. (0.28208) LP*( 2)Ge   1           s(  4.33%)p22.12( 95.67%) 
                            0.2072  0.0176 -0.6678 -0.0190  0.6966 
                                           -0.0022 -0.1578 -0.0152 
 
--------------------------------------------------------------------- 
 Center     Atomic      Atomic             Coordinates (Angstroms) 
 Number     Number       Type             X           Y           Z 
 --------------------------------------------------------------------- 
      1         32           0        0.052410   -1.909244    0.293472 
      2          1           0        0.124515   -1.794212    1.898265 
      3          7           0       -1.120290   -0.249446    0.113896 
      4         15           0        1.899511   -0.274780    0.059801 
      5          7           0        3.171957    0.027537    1.198233 
      6          7           0        3.175843   -0.552915   -1.071117 
      7         14           0        4.484556   -0.340501    0.083143 
      8          6           0        3.111071   -1.136951   -2.420129 
      9          6           0        3.104436    0.092789    2.667354 
     10          6           0        0.878680    1.061100   -0.366331 
     11          6           0       -0.503217    0.870345   -0.278978 
     12          6           0       -1.141166    2.186941   -0.690839 
     13          1           0       -2.197474    2.129239   -0.959513 
     14          6           0       -0.821282    3.212585    0.440274 
     15          1           0       -1.084758    2.825130    1.428500 
     16          1           0       -1.401746    4.128457    0.280932 
     17          6           0        0.704424    3.468427    0.280414 
     18          1           0        1.265912    3.275464    1.197505 
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     19          1           0        0.901390    4.506392   -0.017181 
     20          6           0        1.091075    2.487387   -0.856806 
     21          1           0        2.066236    2.681044   -1.311733 
     22          6           0       -0.141312    2.638346   -1.776136 
     23          1           0       -0.316936    3.669024   -2.112585 
     24          1           0       -0.114883    1.969798   -2.642482 
     25          6           0       -2.542129   -0.393699    0.086956 
     26          6           0       -3.201654   -0.730278   -1.118594 
     27          6           0       -3.269916   -0.267785    1.292118 
     28          6           0       -4.587531   -0.915369   -1.093717 
     29          6           0       -4.653872   -0.465830    1.263969 
     30          6           0       -5.314155   -0.784728    0.083702 
     31          1           0       -5.104849   -1.174547   -2.014687 
     32          1           0       -5.222764   -0.370595    2.186125 
     33          1           0       -6.391001   -0.935507    0.081915 
     34          6           0       -2.455265   -0.920378   -2.430055 
     35          1           0       -1.400502   -0.688839   -2.249591 
     36          6           0       -2.593899    0.062772    2.612978 
     37          1           0       -1.533443    0.235439    2.401411 
     38          6           0       -2.682531   -1.115035    3.594361 
     39          1           0       -2.154556   -0.878781    4.526375 
     40          1           0       -3.724581   -1.344440    3.849423 
     41          1           0       -2.232329   -2.018400    3.170355 
     42          6           0       -3.166615    1.338946    3.245923 
     43          1           0       -3.113924    2.188895    2.556930 
     44          1           0       -4.217489    1.210900    3.532341 
     45          1           0       -2.608671    1.599741    4.153584 
     46          6           0       -2.958981    0.032555   -3.523645 
     47          1           0       -4.006530   -0.166006   -3.780008 
     48          1           0       -2.886844    1.079964   -3.210634 
     49          1           0       -2.367368   -0.089909   -4.439035 
     50          6           0       -2.527674   -2.380076   -2.902511 
     51          1           0       -1.950455   -2.513404   -3.825794 
     52          1           0       -2.119725   -3.057505   -2.145095 
     53          1           0       -3.561888   -2.682028   -3.108543 
     54          6           0        4.413989   -0.775793   -3.146043 
     55          1           0        5.288156   -1.186369   -2.624614 
     56          1           0        4.413950   -1.193649   -4.159089 
     57          1           0        4.532507    0.310683   -3.220566 
     58          6           0        1.933613   -0.554577   -3.210773 
     59          1           0        0.975857   -0.812995   -2.748285 
     60          1           0        2.003366    0.536555   -3.266368 
     61          1           0        1.933138   -0.957877   -4.230300 
     62          6           0        2.974963   -2.667532   -2.349010 
     63          1           0        2.941218   -3.104247   -3.354973 
     64          1           0        3.824949   -3.108563   -1.815989 
     65          1           0        2.056035   -2.953513   -1.825525 
     66          6           0        1.867881    0.878213    3.117509 
     67          1           0        1.897665    1.902026    2.733035 
     68          1           0        0.945552    0.403256    2.768125 
     69          1           0        1.830324    0.921737    4.212190 
     70          6           0        3.066051   -1.318416    3.277925 
     71          1           0        3.952518   -1.892954    2.987086 
     72          1           0        3.037919   -1.269356    4.373504 
     73          1           0        2.176681   -1.860233    2.940641 
     74          6           0        4.359523    0.826106    3.160128 
     75          1           0        5.273930    0.281996    2.890216 
     76          1           0        4.415694    1.832621    2.731963 
     77          1           0        4.344821    0.914838    4.252465 
     78          6           0        5.504193   -1.877335    0.470089 
     79          1           0        6.162717   -2.136937   -0.368469 
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     80          1           0        6.149992   -1.718767    1.342947 
     81          1           0        4.862882   -2.740714    0.675448 
     82          6           0        5.656281    1.089005   -0.269176 
     83          1           0        6.288368    1.303284    0.601120 
     84          1           0        6.324055    0.862287   -1.109121 
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 Optimized geometry of bis-germylene 12a 
 
Sum of electronic and zero-point Energies=          -3864.498318 
Sum of electronic and thermal Energies=             -3864.414482 
Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -3864.413538 
Sum of electronic and thermal Free Energies=        -3864.615003 
 




1. (1.69856) BD ( 1)Ge   1 - N   2   
                (  7.76%)   0.2785*Ge   1 s(  6.60%)p14.14( 93.40%) 
                                           -0.2560 -0.0224 -0.5953 -
0.0140 -0.5072 
                                           -0.0162 -0.5674 -0.0022 
                ( 92.24%)   0.9604* N   2 s(  5.92%)p15.90( 94.06%)d 
0.00(  0.02%) 
                                            0.0005 -0.2429  0.0128  
0.0344 -0.0140 
                                           -0.1685 -0.0159  0.9541 -
0.0166 -0.0046 
                                            0.0135 -0.0014 -0.0030  
0.0015 
     2. (1.92857) BD ( 1)Ge   1 - P   3   
                ( 26.41%)   0.5140*Ge   1 s(  7.26%)p12.77( 92.74%) 
                                            0.2689  0.0170  0.4128  
0.0123 -0.8458 
                                           -0.0256  0.2015 -0.0140 
                ( 73.59%)   0.8578* P   3 s( 28.85%)p 2.46( 70.97%)d 
0.01(  0.18%) 
                                            0.0000 -0.0005  0.5355 -
0.0410 -0.0003 
                                           -0.6871  0.0129  0.0002  
0.4822 -0.0554 
                                           -0.0002 -0.0420 -0.0101 -
0.0409 -0.0001 
                                           -0.0044  0.0065 -0.0102 
     3. (1.84611) BD ( 1)Ge   1 -Ge  37   
                ( 49.65%)   0.7046*Ge   1 s( 12.44%)p 7.04( 87.56%) 
                                           -0.3526 -0.0098  0.6884  
0.0095  0.0743 
                                           -0.0158 -0.6290  0.0091 
                ( 50.35%)   0.7096*Ge  37 s( 10.29%)p 8.72( 89.71%) 
                                           -0.3207 -0.0059 -0.7530 -
0.0122  0.1809 
                                           -0.0111  0.5450 -0.0094 
265. (1.84977) LP ( 1)Ge   1           s( 73.76%)p 0.36( 26.24%) 
                                            0.8588 -0.0064 -0.0243 -
0.0049  0.1443 
                                           -0.0133 -0.4903  0.0190 
273. (1.86268) LP ( 1)Ge  37           s( 77.97%)p 0.28( 22.03%) 
                                            0.8830 -0.0039 -0.0197  0.0024  
0.1848 
                                           -0.0105  0.4305 -0.0190 
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--------------------------------------------------------------------- 
 Center     Atomic      Atomic             Coordinates (Angstroms) 
 Number     Number       Type             X           Y           Z 
 --------------------------------------------------------------------- 
      1         32           0        1.193440    0.572747   -0.655250 
      2          7           0        2.449353    1.356521    0.814006 
      3         15           0        2.659468   -1.430782   -0.402671 
      4          7           0        2.445250   -3.048628    0.215454 
      5          7           0        3.198729   -2.234057   -1.840659 
      6         14           0        3.096981   -3.865448   -1.193361 
      7          6           0        3.455333   -1.705023   -3.188853 
      8          6           0        2.027197   -3.466714    1.558092 
      9          6           0        3.947605   -0.498773    0.303682 
     10          6           0        3.652547    0.758971    0.828853 
     11          6           0        4.972955    1.322463    1.335607 
     12          1           0        4.975126    2.396126    1.529994 
     13          6           0        5.436901    0.451404    2.544296 
     14          1           0        4.635341    0.310614    3.273439 
     15          1           0        6.268935    0.942780    3.061794 
     16          6           0        5.877567   -0.885542    1.887501 
     17          1           0        5.411706   -1.760802    2.342186 
     18          1           0        6.964854   -1.018758    1.958969 
     19          6           0        5.460624   -0.677918    0.411534 
     20          1           0        5.883825   -1.406562   -0.285648 
     21          6           0        5.906908    0.791176    0.225566 
     22          1           0        6.970277    0.959249    0.445258 
     23          1           0        5.668398    1.192566   -0.763974 
     24          6           0        2.324963    2.694140    1.316537 
     25          6           0        2.599084    3.801643    0.475850 
     26          6           0        1.946624    2.904036    2.665448 
     27          6           0        2.444251    5.092716    0.991286 
     28          6           0        1.819172    4.216432    3.132754 
     29          6           0        2.054171    5.307538    2.306613 
     30          1           0        2.646442    5.946004    0.348037 
     31          1           0        1.529862    4.383803    4.167668 
     32          1           0        1.944081    6.319575    2.688863 
     33          6           0        3.101481    3.652745   -0.952872 
     34          1           0        3.182414    2.582537   -1.171985 
     35          6           0        1.718278    1.764443    3.646561 
     36          1           0        1.879135    0.826651    3.103359 
     37         32           0       -1.163516    0.633084    0.660534 
     38          7           0       -2.329319    1.529342   -0.793486 
     39         15           0       -2.761488   -1.270677    0.363711 
     40          6           0       -3.507782    0.929278   -1.018454 
     41          6           0       -3.886913   -0.336535   -0.572129 
     42          6           0       -4.724437    1.509963   -1.726913 
     43          1           0       -4.527440    2.365533   -2.374007 
     44          6           0       -5.796941    1.779953   -0.625615 
     45          1           0       -6.622379    2.363939   -1.049173 
     46          1           0       -5.385634    2.351212    0.210367 
     47          6           0       -6.258199    0.356430   -0.209800 
     48          1           0       -7.307435    0.185195   -0.483056 
     49          1           0       -6.161295    0.171087    0.862076 
     50          6           0       -5.321035   -0.554343   -1.043895 
     51          1           0       -5.644047   -1.596732   -1.098634 
     52          6           0       -5.295685    0.231653   -2.371741 
     53          1           0       -4.629117   -0.206793   -3.121325 
     54          1           0       -6.290699    0.385216   -2.810187 
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     55          7           0       -3.418000   -1.925896    1.836538 
     56          7           0       -2.696631   -2.935392   -0.147700 
     57         14           0       -3.452690   -3.597124    1.291049 
     58          6           0       -2.410214   -3.468072   -1.486419 
     59          6           0       -3.571034   -1.333231    3.176598 
     60          6           0       -2.076307    2.815910   -1.371478 
     61          6           0       -2.257825    3.988670   -0.599009 
     62          6           0       -1.671421    2.912315   -2.726670 
     63          6           0       -2.005615    5.230623   -1.191033 
     64          6           0       -1.461562    4.181420   -3.276249 
     65          6           0       -1.616480    5.335885   -2.519443 
     66          1           0       -2.134087    6.133688   -0.599200 
     67          1           0       -1.164417    4.263757   -4.318875 
     68          1           0       -1.438661    6.311971   -2.964406 
     69          6           0       -2.744948    3.960129    0.841230 
     70          6           0        4.364235   -2.704246   -3.918276 
     71          1           0        3.890569   -3.690390   -4.003083 
     72          1           0        4.570952   -2.354610   -4.936071 
     73          1           0        5.319489   -2.819105   -3.394577 
     74          6           0        2.136702   -1.560135   -3.962665 
     75          1           0        2.313014   -1.179864   -4.976642 
     76          1           0        1.628092   -2.527552   -4.041349 
     77          1           0        1.470137   -0.859683   -3.449320 
     78          6           0        4.173711   -0.350876   -3.135886 
     79          1           0        3.553512    0.410001   -2.650871 
     80          1           0        5.115764   -0.432381   -2.584463 
     81          1           0        4.395533   -0.009488   -4.154156 
     82          6           0        4.748641   -4.736560   -0.927299 
     83          1           0        4.626666   -5.632751   -0.305300 
     84          1           0        5.186490   -5.062965   -1.878584 
     85          1           0        5.467768   -4.076941   -0.430724 
     86          6           0        1.959131   -5.065317   -2.094797 
     87          1           0        2.402802   -5.387314   -3.045258 
     88          1           0        1.792569   -5.970343   -1.498211 
     89          6           0        0.845254   -2.612598    2.027610 
     90          1           0        1.128321   -1.556424    2.103380 
     91          1           0        0.005685   -2.685960    1.328166 
     92          1           0        0.511259   -2.938605    3.019251 
     93          6           0        3.171508   -3.335819    2.573597 
     94          1           0        3.453520   -2.285993    2.689898 
     95          1           0        2.867476   -3.718183    3.556022 
     96          1           0        4.052499   -3.897627    2.243433 
     97          6           0        1.595958   -4.936521    1.484958 
     98          1           0        0.771666   -5.068408    0.776846 
     99          1           0        2.429763   -5.579178    1.173707 
    100          1           0        1.263756   -5.287341    2.468739 
    101          6           0       -4.070012    0.114808    3.106550 
    102          1           0       -4.196730    0.510128    4.121474 
    103          1           0       -3.356126    0.757625    2.581138 
    104          1           0       -5.034324    0.171701    2.593540 
    105          6           0       -2.239840   -1.379018    3.942729 
    106          1           0       -1.888355   -2.411872    4.044233 
    107          1           0       -1.473804   -0.803619    3.412953 
    108          1           0       -2.349158   -0.953704    4.948295 
    109          6           0       -4.618610   -2.164086    3.932711 
    110          1           0       -4.774175   -1.754418    4.937319 
    111          1           0       -5.578617   -2.155355    3.405191 
    112          1           0       -4.296459   -3.206205    4.054151 
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    113          6           0       -2.443668   -4.843902    2.278366 
    114          1           0       -2.902735   -5.042031    3.254833 
    115          1           0       -2.391060   -5.804142    1.750532 
    116          1           0       -1.421639   -4.493887    2.447309 
    117          6           0       -5.171252   -4.332770    1.036938 
    118          1           0       -5.123514   -5.253664    0.441527 
    119          1           0       -5.636957   -4.592527    1.995365 
    120          1           0       -5.831039   -3.628096    0.520256 
    121          6           0       -3.650022   -3.427658   -2.395162 
    122          1           0       -3.427935   -3.872128   -3.373501 
    123          1           0       -4.479714   -3.988134   -1.949327 
    124          1           0       -3.976973   -2.397460   -2.555733 
    125          6           0       -1.967649   -4.928136   -1.325715 
    126          1           0       -2.768901   -5.538495   -0.889412 
    127          1           0       -1.719815   -5.364973   -2.299990 
    128          1           0       -1.087617   -5.001058   -0.679226 
    129          6           0       -1.280093   -2.663086   -2.136841 
    130          1           0       -1.578283   -1.620333   -2.290580 
    131          1           0       -0.383676   -2.669099   -1.508026 
    132          1           0       -1.028252   -3.086218   -3.116316 
    133          6           0       -1.482978    1.696404   -3.623131 
    134          1           0       -1.585493    0.804785   -2.994590 
    135          6           0       -2.552378    1.634574   -4.725436 
    136          1           0       -3.567194    1.636933   -4.317394 
    137          1           0       -2.466291    2.491974   -5.404658 
    138          1           0       -2.430354    0.724202   -5.325470 
    139          6           0       -0.087190    1.660125   -4.259451 
    140          1           0        0.078024    2.518331   -4.922037 
    141          1           0        0.695664    1.660878   -3.494511 
    142          1           0        0.026438    0.753319   -4.865668 
    143          6           0       -1.640720    4.395651    1.811385 
    144          1           0       -1.331270    5.430603    1.621156 
    145          1           0       -1.993910    4.334928    2.848207 
    146          1           0       -0.753872    3.762595    1.718310 
    147          6           0        0.287089    1.751641    4.199899 
    148          1           0        0.151044    0.901167    4.879515 
    149          1           0        0.073268    2.664955    4.769007 
    150          1           0       -0.452071    1.669860    3.396693 
    151          6           0        2.717399    1.829164    4.813890 
    152          1           0        2.625917    0.938440    5.447958 
    153          1           0        3.752781    1.898546    4.466927 
    154          1           0        2.524894    2.703579    5.447439 
    155          6           0        2.118819    4.253902   -1.964669 
    156          1           0        1.128768    3.796756   -1.880261 
    157          1           0        2.001395    5.334391   -1.816414 
    158          1           0        2.480431    4.095653   -2.988150 
    159          6           0        4.496619    4.273268   -1.127144 
    160          1           0        4.476166    5.358619   -0.970405 
    161          1           0        5.221302    3.849859   -0.423516 
    162          1           0        4.866753    4.094352   -2.144173 
    163          1           0        0.986029   -4.614792   -2.308649 
    164          6           0       -3.999471    4.824575    1.041190 
    165          1           0       -4.394043    4.689326    2.055666 
    166          1           0       -3.778481    5.891603    0.917812 
    167          1           0       -4.790987    4.567206    0.329521 
    168          1           0       -3.007219    2.924208    1.083192 
 --------------------------------------------------------------------- 
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